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چکیده: فسفرآمیدها گروه مهمی از ترکیب های ارگانوفسفره هستند که با توجه به ویژگی های ساختاری خود کاربردهای فراوانی در صنایع متفاوت 
کاهش  مانند  واکنش های شیمیایی  انواع  برای  کارآمدی  بسیار  کاتالیست های  می توانند  آن ها  فلزی  کمپلکس های  و  فسفرآمیدی  لیگاندهای  دارند. 
ترکیبات کربنیل دار و افزودن ترکیب های روی دی آلکیل به آن ها، آمین دارشدن و آلکیل دارشدن آلیلی، آلیل دارشدن نامتقارن، اپوکسیددارشدن، ترانس 
استریشدن، جفت شدن پیناکول، بسپار، واکنش های آلدولی و فریدل-کرافتس باشند. در این مقاله مروری، فعالیت کاتالیستی ترکیب های گفته شده در 
واکنش های متفاوت موردبررسی قرار گرفت. در کار حاضر، ضمن گردآوری و معرفی کاتالیست های فسفرآمیدی و واکنش های کاتالیست شده، اثر 
عامل های متفاوت مانند نوع و ساختار کاتالیست، دما و افزودنی بر سرعت و بازده بررسی شد. همچنین، در مورد برخی از واکنش ها، مطالعات سینتیکی 
نیز انجام گرفت. بررسی ها نشان دهنده آن بود که بازده و گزینش پذیری قابل قبول در خصوص کاتالیست های فسفرآمیدی، با بهینه سازی عامل های 

مؤثر در واکنش ها، مانند دما، حلال و مقدار کاتالیست قابل دستیابی است.

واژه های کلیدی: کاتالیست، فسفرآمید، لیگ اند، کمپلکس

مقدمه
 P-N و P=O فسفرآمیدها گروهی از ارگانوفسفرها با پیوندهای 
هستند که در آن ها یک یا چند گروه OH فسفریک اسید با یک 
آمین جایگزین شده است ]1[. به تازگی، موارد بسیاری از تهیه این 
ترکیب ها و کاربردهای گوناگون آن ها گزارش شده است ]2 تا 15[. 
به ویژگی های ساختاری خود، کاربردهای  با توجه  این ترکیب ها 
گوناگونی در صنایع متفاوت کشاورزی، دارویی و شیمیایی دارند. 
این ترکیب ها در صنایع کشاورزی به عنوان حشره کش، قارچ کش 

و آفت کش ]16[و در صنایع دارویی به عنوان دارو و پیش داروهای 
صنایع  در   .]19 تا   17[ می گیرند  قرار  مورداستفاده  ضدسرطان 
شیمیایی، نیز موارد کاربری بسیاری در گزارش ها و مقاله ها، برای 
آن ها یافت می شود. شیمی کئوردیناسیون این ترکیب ها، با توجه 
به ساختار ارزشمند آن ها به عنوان لیگ اند، همواره بسیار موردتوجه 
لیگاندهای  ساختارها،  این  از  برخی  در   .]24 تا   20[ است  بوده 
دودندانه کی لیت با اتم های دهنده اکسیژن، کمپلکس های بسیاری 
d و f تشکیل می دهند ]25[. یکی از  ،p ،s را با یون های فلزی
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فسفرآمیدها  برای  شیمیایی  صنایع  در  که  کاربردهایی  مهم ترین 
و کمپلکس های فلزی آن ها گزارش شده است، به کارگیری آن ها 
لیگاندهای  است.  متفاوت  واکنش های  برای  کاتالیست  به عنوان 
افزایش  کاتالیستی  واکنش  در  فسفرآمید  1,2-دی آمینو  دستوار1 
نامتقارن ترکیب های آلی روی به آلدهیدها و کتون ها و همچنین، 
تا   26[ هستند  مفید  بسیار  آلی  نامتقارن  واکنش های  سایر  در 
تنگستن  پایه  با  ترکیب هایی  با  اپوکسیددارشدن  واکنش  در   .]39
بازده  آمید،  فسفوتری  و  فسفونیک اسید  مانند  لیگاندهایی  با  و 
فسفرآمیدی  کاتالیست   .]41 و   40[ است  آمده  دست  به  بالایی 
در  اپوکسیددارشدن  برای  تثبیت شده،   MCM-41 پایه  بر  که 
به  قادر  ماده  این  است.  رفته  به کار  هیدروژن پراکسید  حضور 
ناهمگن  روش  به  اولفین ها  از  وسیعی  طیف  اپوکسیددارشدن 
است ]42[. هگزامتیل فسفریک تری آمید )HMPA( )شکل 1( از 
پرکاربردترین واکنشگرهای کاتالیستی آلی است و در واکنش های 
 44[ وینیل  آنیونی  افزایش   ،]43[ آلدولی  واکنش  مانند  متفاوتی 
و 45[، آلیل دارشدن ]46[، آلکیل دارشدن انولات ]47[، اکسایش 
ایلیدی   C=C پیوند  تشکیل   ،]49[  4 و   1 مزدوج  افزایش   ،]48[

]50 [ کاربرد دارد.

 

فسفرآمیدی  کمپلکس های  و  لیگاندها  مروری،  مقاله  این  در 
که تاکنون واکنش های متفاوتی مانند اپوکسیددارشدن، بسپارش 
کرده اند،  کاتالیست  را  کربنیلی  ترکیب های  به  آلکیل  افزایش  و 
از  نتایج جمع آوری شده  به  با توجه  گردآوری و معرفی شده است. 
گزارشات بسیار، اثر عامل های متفاوت بر سرعت و بازده موردبررسی 

قرارگرفته است. در مورد برخی از واکنش ها مطالعات سینتیکی نیز 
به  که  کمپلکس هایی  از  تعدادی  به  همچنین،  است.  انجام شده 
صورت درجا2 تولید می شوند و به عنوان کاتالیست های اسید و باز 
مزدوج لوئیس در واکنش های آلی مورداستفاده قرار می گیرند، نیز 

اشاره شده است.

کاتالیست های فسفرآمیدی و واکنش های کاتالیست شده با آن ها
کاهش گروه کربونیل در حضور کاتالیست فسفرآمیدی

 برنز3 و همکارانش گروه جدیدی از کاتالیست های فسفرآمیدی 
این  از  کردند.  ارائه  کربونیل  گروه  کاهش  برای  را   )2 )شکل 
دی متیل سولفید  بور  کمپلکس  با  استوفنون  کاهش  در  ترکیب ها 
خلوص  با  فراورده هایی  کاتالیست ها  این  حضور  در  شد.  استفاده 

انانتیومری متوسط و با سرعت زیاد تولید شدند ]52[.
 

کاربردهای کاتالیستی ترکیب های فسفرآمیدی  ... 

1. Chiral     2. In situ     3. Burns    

شکل 1 هگزامتیل فسفریک تری آمید
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 مقدمه

با یک اسید فسفریک  OHها یک یا چند گروه هستند که در آن P-N و P=Oپیوندهای با  ارگانوفسفرهااز  گروهیفسفرآمیدها  

تا  2[است شدهگزارشها آنگوناگون  کاربردهایو  هایبترکاین  تهیهاز  بسیاریموارد  ،یتازگبه. [1[ جایگزین شده است آمین

کشاورزی، دارویی و شیمیایی  متفاوتساختاری خود، کاربردهای گوناگونی در صنایع  هاییژگیوبا توجه به  هاترکیباین  .[11

عنوان دارو و به و در صنایع دارویی[11[شکآفتو  کشقارچ، کشحشره عنوانبهدر صنایع کشاورزی  هاترکیباین ند. دار

و  هاگزارشی در بسیاردر صنایع شیمیایی، نیز موارد کاربری  .[11تا  11[گیرندقرار می مورداستفاده ضدسرطان داروهاییشپ

، اندیگل عنوانبهها ، با توجه به ساختار ارزشمند آنهاترکیبشود. شیمی کئوردیناسیون این ها یافت می، برای آنهامقاله

دهنده  یهااتمبا  لیتیک. در برخی از این ساختارها، لیگاندهای دودندانه [22تا  22] بوده است موردتوجهار همواره بسی

کاربردهایی که در  ترینمهمیکی از  .[21[دهندیم تشکیل fو  s ،p ،dفلزی های ی را با یونبسیار یهاکمپلکساکسیژن، 

کاتالیست برای  عنوانبهها آن کارگیریبهاست،  شدهگزارشها ی آنفلز یهاکمپلکسصنایع شیمیایی برای فسفرآمیدها و 

آلی  هاییبترکفسفرآمید در واکنش کاتالیستی افزایش نامتقارن  آمینوید-1,2 1دستواراست. لیگاندهای  متفاوتهای واکنش

 در واکنش [.31تا  21]د نامتقارن آلی بسیار مفید هستن یهاواکنشدر سایر  ،و همچنین هاکتونها و هیدروی به آلد

و فسفوتری آمید، بازده بالایی به دست  اسیدیکفسفونبا پایه تنگستن و با لیگاندهایی مانند  هایییبترک با یددارشدناپوکس

در حضور  یددارشدناپوکس، برای شدهتثبیت MCM-41بر پایه  کاتالیست فسفرآمیدی که [.21و  22است ]آمده 

[. 22است ]روش ناهمگن به  هایناولفاز  یعیوس فیط یددارشدناپوکسماده قادر به  نیافته است. ر کاربه پراکسیدیدروژنه

ی متفاوت یهاواکنشاست و در ( از پرکاربردترین واکنشگرهای کاتالیستی آلی 1( )شکل HMPA) آمیدترییکفسفرهگزامتیل 

، [24[اکسایش ،[21[انولات دارشدنیلآلک، [21[ارشدندیلآل[، 21 و 22]وینیل  ، افزایش آنیونی[23[واکنش آلدولی مانند

 کاربرد دارد.[ 12[ایلیدی  C=Cتشکیل پیوند [، 21[2 و 1افزایش مزدوج 
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 آمیدهگزامتیل فسفریک تری 1شکل 
 

و  بسپارش، یددارشدناپوکسی مانند متفاوت یهاواکنشکنون که تا فسفرآمیدی یهاکمپلکسدر این مقاله مروری، لیگاندها و  

از  شدهآوریجمعبا توجه به نتایج  است. شدهمعرفیآوری و ، گرداندکرده کاتالیستی را کربنیل هاییبترکافزایش آلکیل به 

                                                                                                                                                 
 

1. Chiral 

شکل 2 کاتالیست های فسفرآمیدی )1a-c(، به کارگرفته شده برای کاهش 
نامتقارن استوفنون

 

3 
 

ها مطالعات برخی از واکنش در مورداست.  قرارگرفته موردبررسیبر سرعت و بازده  متفاوتهای عامل، اثر بسیارگزارشات 

 عنوانبهو  شوندیم تولید 1جادر صورتکه به  ییهاکمپلکسهمچنین، به تعدادی از  .است شدهانجامسینتیکی نیز 

 است. شدهاشارهنیز  ،گیرندقرار می مورداستفادهآلی  یهاواکنشاسید و باز مزدوج لوئیس در  هاییستکاتال

 هاآنبا  شده کاتالیستهای شهای فسفرآمیدی و واکنکاتالیست

 کاتالیست فسفرآمیدی در حضور نیلوکاهش گروه کرب

ارائه کردند. از این  ( را برای کاهش گروه کربونیل2شکل ) های فسفرآمیدیکاتالیستجدیدی از  گروههمکارانش و  2برنز 

با خلوص  ییهافراورده هایستکاتالاین  در حضور. استفاده شد سولفیدمتیلید بورکمپلکس  بادر کاهش استوفنون  هاترکیب

 .[ 12[انانتیومری متوسط و با سرعت زیاد تولید شدند 

 
 کاهش نامتقارن استوفنون برایشده کارگرفته به، (1a-c)های فسفرآمیدی کاتالیست 2شکل 

 

از طریق واکنش بین تریس  ،3شکل در  3Cهیدروکسی فسفرآمید( با تقارن -β) یستر ستوارداز لیگاندهای جدید و  گروهی 

 کارگیریبهترکیب بور و با  با متفاوت یهاکتونفسفرآمید استر و واکنشگر گرینیارد، تهیه شدند. کاهش کاتالیستی نامتقارن 

یک کاتالیست کارآمد برای کاهش  2d اندیگل [.13] قرار گرفت موردبررسیو همکارانش  3( توسط گروه دوd-2aاین لیگاندها )

 (ee) . با این لیگاند انانتیومرگزینیاستغنی از الکترون  یهاکتون ،کم الکترون و همچنین چگالیبا  یهاکتونانانتیومرگزین 

 دست آمد.( به%14 بالا )تا

 
 3C با تقارنهیدروکسی فسفرآمید( -β) یستر یدیفسفرآم دستوار یندهاگایل 3شکل 

                                                                                                                                                 
 

1. In situ 
2. Burns 
3. Du 
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از طریق واکنش بین تریس  ،3شکل در  3Cهیدروکسی فسفرآمید( با تقارن -β) یستر ستوارداز لیگاندهای جدید و  گروهی 

 کارگیریبهترکیب بور و با  با متفاوت یهاکتونفسفرآمید استر و واکنشگر گرینیارد، تهیه شدند. کاهش کاتالیستی نامتقارن 

یک کاتالیست کارآمد برای کاهش  2d اندیگل [.13] قرار گرفت موردبررسیو همکارانش  3( توسط گروه دوd-2aاین لیگاندها )

 (ee) . با این لیگاند انانتیومرگزینیاستغنی از الکترون  یهاکتون ،کم الکترون و همچنین چگالیبا  یهاکتونانانتیومرگزین 

 دست آمد.( به%14 بالا )تا

 
 3C با تقارنهیدروکسی فسفرآمید( -β) یستر یدیفسفرآم دستوار یندهاگایل 3شکل 

                                                                                                                                                 
 

1. In situ 
2. Burns 
3. Du 
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)β-هیدروکسی  تریس  لیگاندهای جدید و دستوار  از   گروهی 
فسفرآمید( با تقارن C3 در شکل 3، از طریق واکنش بین تریس 
فسفرآمید استر و واکنشگر گرینیارد، تهیه شدند. کاهش کاتالیستی 
این  به کارگیری  با  و  بور  ترکیب  با  متفاوت  کتون های  نامتقارن 
لیگاندها )2a-d( توسط گروه دو1 و همکارانش موردبررسی قرار 
کاهش  برای  کارآمد  کاتالیست  یک   2d لیگ اند   .]53[ گرفت 
همچنین،  و  الکترون  کم  چگالی  با  کتون های  انانتیومرگزین 
انانتیومرگزینی  لیگاند  این  با  است.  الکترون  از  غنی  کتون های 

)ee( بالا )تا 98%( به دست آمد.

 

      

باساوایا2 و همکارانش کاتالیست فسفرآمیدی جدیدی )شکل   
آلفاهالوکتون ها با حد واسط بوران تهیه کردند.  4(، برای کاهش 

با این روش آلفاهالوالکل های مربوط با انانتیومرگزینی 90 تا %95 
به دست آمد ]54[.

 

اثر مقدار بارگذاری کاتالیست فسفرآمیدی در واکنش های کاهش 
گروه کربنیل

گزینش پذیری  و  بازده  بر  را  کاتالیست  مقدار  تأثیر   1 جدول   
واکنش های ذکرشده نشان می دهد. قابل مشاهده است که بعضی 
از این واکنش ها بدون حضور کاتالیست نیز انجام می شوند اما در 
این موارد بازده پایین بوده و انانتیومرگزینی دیده نمی شود )مورد 
1(. با توجه به تفاوت کم بین مقادیر کاتالیست در سطوح متفاوت، 
پیشنهاد می شود که تمام واکنش های کاهشی، حتی در پایین ترین 
سطح مقدار کاتالیست، از طریق مسیر کاتالیستی انجام شوند ]52[. 
مشخص است که کاهش در مقدار کاتالیست 2d از 10 به 5 درصد 
مولی در دمای اتاق، موجب کاهش شدیدی در انانتیومرگزینی و 

کاهش جزئی در بازده می شود )موارد 7 و 8( ]53[.

اروج زاده و همکاران

1.Du     2. Basavaiah 

شکل 3 لیگاندهای دستوار فسفرآمیدی تریس )β-هیدروکسی فسفرآمید( با 
C3 تقارن

 

3 
 

ها مطالعات برخی از واکنش در مورداست.  قرارگرفته موردبررسیبر سرعت و بازده  متفاوتهای عامل، اثر بسیارگزارشات 

 عنوانبهو  شوندیم تولید 1جادر صورتکه به  ییهاکمپلکسهمچنین، به تعدادی از  .است شدهانجامسینتیکی نیز 

 است. شدهاشارهنیز  ،گیرندقرار می مورداستفادهآلی  یهاواکنشاسید و باز مزدوج لوئیس در  هاییستکاتال

 هاآنبا  شده کاتالیستهای شهای فسفرآمیدی و واکنکاتالیست

 کاتالیست فسفرآمیدی در حضور نیلوکاهش گروه کرب

ارائه کردند. از این  ( را برای کاهش گروه کربونیل2شکل ) های فسفرآمیدیکاتالیستجدیدی از  گروههمکارانش و  2برنز 

با خلوص  ییهافراورده هایستکاتالاین  در حضور. استفاده شد سولفیدمتیلید بورکمپلکس  بادر کاهش استوفنون  هاترکیب

 .[ 12[انانتیومری متوسط و با سرعت زیاد تولید شدند 

 
 کاهش نامتقارن استوفنون برایشده کارگرفته به، (1a-c)های فسفرآمیدی کاتالیست 2شکل 

 

از طریق واکنش بین تریس  ،3شکل در  3Cهیدروکسی فسفرآمید( با تقارن -β) یستر ستوارداز لیگاندهای جدید و  گروهی 

 کارگیریبهترکیب بور و با  با متفاوت یهاکتونفسفرآمید استر و واکنشگر گرینیارد، تهیه شدند. کاهش کاتالیستی نامتقارن 

یک کاتالیست کارآمد برای کاهش  2d اندیگل [.13] قرار گرفت موردبررسیو همکارانش  3( توسط گروه دوd-2aاین لیگاندها )

 (ee) . با این لیگاند انانتیومرگزینیاستغنی از الکترون  یهاکتون ،کم الکترون و همچنین چگالیبا  یهاکتونانانتیومرگزین 

 دست آمد.( به%14 بالا )تا

 
 3C با تقارنهیدروکسی فسفرآمید( -β) یستر یدیفسفرآم دستوار یندهاگایل 3شکل 

                                                                                                                                                 
 

1. In situ 
2. Burns 
3. Du 
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از طریق واکنش بین تریس  ،3شکل در  3Cهیدروکسی فسفرآمید( با تقارن -β) یستر ستوارداز لیگاندهای جدید و  گروهی 

 کارگیریبهترکیب بور و با  با متفاوت یهاکتونفسفرآمید استر و واکنشگر گرینیارد، تهیه شدند. کاهش کاتالیستی نامتقارن 

یک کاتالیست کارآمد برای کاهش  2d اندیگل [.13] قرار گرفت موردبررسیو همکارانش  3( توسط گروه دوd-2aاین لیگاندها )

 (ee) . با این لیگاند انانتیومرگزینیاستغنی از الکترون  یهاکتون ،کم الکترون و همچنین چگالیبا  یهاکتونانانتیومرگزین 

 دست آمد.( به%14 بالا )تا
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شکل 4 کاتالیست های دستوار فسفرآمیدی به کار رفته در کاهش 
آلفاهالوکتون ها
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کردند. با تهیه بوران  حد واسطبا  هاآلفاهالوکتونبرای کاهش  ،(2شکل )کارانش کاتالیست فسفرآمیدی جدیدی و هم 1باساوایا 
 [.12] دست آمدبه %11تا  12انانتیومرگزینی با  های مربوطاین روش آلفاهالوالکل

 
کار رفته در کاهش فسفرآمیدی به دستوار هاییستکاتال 2شکل 

 هاآلفاهالوکتون
 

 کربنیلهای کاهش گروه اثر مقدار بارگذاری کاتالیست فسفرآمیدی در واکنش

است که بعضی از  مشاهدهقابلدهد. نشان می ذکرشده یهاواکنشی پذیرمقدار کاتالیست را بر بازده و گزینش تأثیر 1جدول  

شود بوده و انانتیومرگزینی دیده نمی اما در این موارد بازده پایین شوندیمها بدون حضور کاتالیست نیز انجام این واکنش

کاهشی، حتی  یهاواکنشتمام  که شودیم، پیشنهاد متفاوت(. با توجه به تفاوت کم بین مقادیر کاتالیست در سطوح 1)مورد 

مشخص است که کاهش در مقدار کاتالیست  [.12] شوندسطح مقدار کاتالیست، از طریق مسیر کاتالیستی انجام  ترینیینپادر 

2d 1)موارد  شودیمهش جزئی در بازده درصد مولی در دمای اتاق، موجب کاهش شدیدی در انانتیومرگزینی و کا 1به  12ز ا 

 [.13] (4 و

 یهاواکنشدر  نانتیومرگزینیابر بازده و  یستکاتال یمقدار بارگذار یرتأث 1جدول 
 در دمای اتاق کربنیلکاهش گروه 

 انانتیومرگزینی مرجع
)%( 

 واکنشزمان 
(h) 

 بازده
)%( 

 مقدار کاتالیست
 (eqیا )% 

 شماره کاتالیست

]12] - 12 11 2 - 1 
]12] 23 1.1 11 2 1a 2 
]12] 21 1< 42 12 1a 3 
]12] 23 1< 11 2 1b 2 
]12] 21 1< 44 12 1b 1 
]12] 33 1< 42 22 1b 1 
]13] 12 1 44 1 2d 1 
]13] 12 1 12 12 2d 4 

      

                                                                                                                                                 
 

1. Basavaiah 
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کردند. با تهیه بوران  حد واسطبا  هاآلفاهالوکتونبرای کاهش  ،(2شکل )کارانش کاتالیست فسفرآمیدی جدیدی و هم 1باساوایا 
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کاربردهای کاتالیستی ترکیب های فسفرآمیدی  ... 

1. Da-Ming Du

گونه  این  در  گرفت  نتیجه  می توان  موارد  این  به  توجه  با   
واکنش ها، انانتیومرگزینی به مقدار زیاد و بازده به مقدار کمتری 
اینکه  به  توجه  با  می گیرد.  قرار  کاتالیست  مقدار  تأثیر  تحت 
می رسد  نظر  به  هستند،  دستوار  کاتالیست ها  این  از  بسیاری 
بدیهی  ترکیب ها  از  گروه  این  در حضور  انانتیومرگزینی  افزایش 

باشد.
واکنش کاهش  بر  کاتالیست فسفرآمیدی  و ساختار  نوع  تأثیر 

گروه کربنیل
گزینش پذیری  و  بازده  بر  را  کاتالیست  نوع  اثر   2 جدول   
 2b 2 وa واکنش کاهش گروه کربنیل نشان می دهد. لیگاندهای
لیگاند  با  از 25%( را نشان می دهند.  انانتیومرگزینی کمی )کمتر 
لیگاند  با  نتیجه  بهترین  آمد.  به دست   )%76( خوبی  نتیجه   2c

)90%( به دست آمد )موارد 1-4(.
 از ساختار ترکیب 2d می توان فهمید که به دلیل برهم کنش 
پیوند هیدروژنی، P=O و سه گروه OH در یک سمت مولکول 
قرار می گیرند. این سامانه منحصربه فرد برای تشکیل یک محیط 
محیط  این  بنابراین،  دارد.  اهمیت  فسفر  اتم  اطراف  در  دستوار 
انانتیومرگزینی بالایی در  دستوار متشکل از کمپلکس بوران، به 
که  معتقدند  دو1  گروه  می شود.  منجر  کتون ها  کاهش  واکنش 

با  ارتباط  در  که  است  بور  اتم  یک  قابل قبول،  گذار  حالت  یک 
برهم کنش  قرار می گیرد.  گروه های هیدورکسی  اکسیژن  سه اتم 
باز لوئیس اتم اکسیژن فسفرآمید با بوران دیگر، حمله بوران به 
بنابراین،  گروه کربنیل را از یک سمت خاص تسهیل می کند و 

الکل نوع دوم با پیکربندی R )شکل 5( به دست می آید ]53[.
 همان طور که در جدول 2 مشخص است، انانتیومرگزینی در 
حضور ترکیب 2a کمترین و با استفاده از ترکیب 2d بیش ترین 
همسایگی  در  هیدروژن  اتم های   2a ترکیب  در  است.  مقدار 
 2b، 2c ترکیب های  در  اما  دارند  قرار  هیدروکسیل  گروه های 
 OH اطراف  در  فنیل  و  اتیل  متیل،  گروه های  ترتیب  به   2d و 
قرار می گیرند. در حالت گذار فرضی، گروه هیدروکسیل در یک 
باز در  برهم کنش اسید – باز لوئیس شرکت می کند و به عنوان 
ارتباط با بوران قرار می گیرد. روشن است که هرقدر این گروه از 
الکترون غنی تر باشد، راحت تر وارد واکنش شده و تشکیل محیط 
دستوار در اطراف اتم فسفر تسهیل می شود. بنابراین، گروه های 
همسایه گروه هیدروکسیل نقش مهمی در این فرایند دارند و در 
حضور اتم هیدروژن با کم ترین مقدار الکترون دهندگی، کمترین 
الکترون دهندگی،  بیش ترین  با  فنیل  در حضور  و  گزینش پذیری 

بالاترین مقدار انانتیومرگزینی مشاهده شده است.

جدول 1 تأثیر مقدار بارگذاری کاتالیست بر بازده و انانتیومرگزینی در واکنش های کاهش گروه کربنیل در دمای اتاق

 

2 
 

       

کردند. با تهیه بوران  حد واسطبا  هاآلفاهالوکتونبرای کاهش  ،(2شکل )کارانش کاتالیست فسفرآمیدی جدیدی و هم 1باساوایا 
 [.12] دست آمدبه %11تا  12انانتیومرگزینی با  های مربوطاین روش آلفاهالوالکل

 
کار رفته در کاهش فسفرآمیدی به دستوار هاییستکاتال 2شکل 

 هاآلفاهالوکتون
 

 کربنیلهای کاهش گروه اثر مقدار بارگذاری کاتالیست فسفرآمیدی در واکنش

است که بعضی از  مشاهدهقابلدهد. نشان می ذکرشده یهاواکنشی پذیرمقدار کاتالیست را بر بازده و گزینش تأثیر 1جدول  

شود بوده و انانتیومرگزینی دیده نمی اما در این موارد بازده پایین شوندیمها بدون حضور کاتالیست نیز انجام این واکنش

کاهشی، حتی  یهاواکنشتمام  که شودیم، پیشنهاد متفاوت(. با توجه به تفاوت کم بین مقادیر کاتالیست در سطوح 1)مورد 

مشخص است که کاهش در مقدار کاتالیست  [.12] شوندسطح مقدار کاتالیست، از طریق مسیر کاتالیستی انجام  ترینیینپادر 

2d 1)موارد  شودیمهش جزئی در بازده درصد مولی در دمای اتاق، موجب کاهش شدیدی در انانتیومرگزینی و کا 1به  12ز ا 

 [.13] (4 و

 یهاواکنشدر  نانتیومرگزینیابر بازده و  یستکاتال یمقدار بارگذار یرتأث 1جدول 
 در دمای اتاق کربنیلکاهش گروه 

 انانتیومرگزینی مرجع
)%( 

 واکنشزمان 
(h) 

 بازده
)%( 

 مقدار کاتالیست
 (eqیا )% 

 شماره کاتالیست

]12] - 12 11 2 - 1 
]12] 23 1.1 11 2 1a 2 
]12] 21 1< 42 12 1a 3 
]12] 23 1< 11 2 1b 2 
]12] 21 1< 44 12 1b 1 
]12] 33 1< 42 22 1b 1 
]13] 12 1 44 1 2d 1 
]13] 12 1 12 12 2d 4 

      

                                                                                                                                                 
 

1. Basavaiah 
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اروج زاده و همکاران

 

بازیابی کاتالیست فسفرآمیدی در واکنش کاهش گروه کربنیل
 دو1 و همکارانش، بازیابی کاتالیست را در واکنش کاهش کتون 
بررسی کردند. آن ها 8 بار پی درپی، بوران و استوفنون را به سامانه 
موردنظر  کاتالیست  است.  آورده شده   3 در جدول  نتایج  افزودند. 
فعالیت کاتالیستی خود را پس از پایان واکنش حفظ کرد و حتی 
پس از هشت بار واکنش، هیچ کاهشی در فعالیت یا انانتیومرگزینی 

مشاهده نشد )موارد 1 تا 8( ]53[.

کاتالیست  حضور  در  کربنیل  گروه  به  روی دی آلکیل  افزایش 
فسفرآمیدی

 گروه زانگ2 و همکارانش گزارش دادند که نمک غیردستوار 
دی اتیل  روی  نامتقارن  افزایش  در  قابل توجهی  تأثیر  آمونیم 
دستوار  کمپلکس  حضور  در  واکنش  این  دارد.  آلدهیدها  به 
لیگ اند   .]37[ شد  انجام  کاتالیست  به عنوان  فسفرآمیدی  روی 
فسفرآمیدی در شکل 6 نمایش داده شده است. از بین نمک های 
آمونیم به کار رفته، Bu4NBr کارایی بهتری داشت. بازده به دست 
آمده در حضور 10% مولی از این نمک و فقط 5% مولی فسفرآمید 
دستوار برابر با بازده گزارش شده با 10% مولی فسفرآمید بود. شکل 

7 واکنش افزایش روی دی اتیل به آلدهیدها را می دهد.
 

 

شکل 5 حالت گذار فرضی در واکنش کاهش گروه کربنیل با بوران

جدول 2 اثر نوع و ساختار کاتالیست بر بازده و انانتیومرگزینی در واکنش های 
کاهش گروه کربنیل در حلال THF و دمای اتاق

 

1 
 

، انانتیومرگزینی به مقدار زیاد و بازده به مقدار کمتری تحت هاواکنشنتیجه گرفت در این گونه  توانیمبا توجه به این موارد  

افزایش  رسدیم، به نظر هستند دستوارها . با توجه به اینکه بسیاری از این کاتالیستگیردیماتالیست قرار تأثیر مقدار ک

 بدیهی باشد. هاترکیباز  گروهدر حضور این  انانتیومرگزینی

 کربنیلتأثیر نوع و ساختار کاتالیست فسفرآمیدی بر واکنش کاهش گروه 

 2b و 2aدهد. لیگاندهای نشان می کربنیلواکنش کاهش گروه  پذیریینشگزو  اثر نوع کاتالیست را بر بازده 2جدول  

با لیگاند آمد. بهترین نتیجه  دستبه( %11نتیجه خوبی ) 2c. با لیگاند دهندیمرا نشان  (%21کمتر از )انانتیومرگزینی کمی 

 (.1-2)موارد آمد  دستبه (12%)

در یک سمت مولکول قرار  OHو سه گروه  P=Oکنش پیوند هیدروژنی، یل برهمتوان فهمید که به دلمی 2dاز ساختار ترکیب  

این محیط  ،در اطراف اتم فسفر اهمیت دارد. بنابراین دستواربرای تشکیل یک محیط  فردمنحصربه امانه. این سگیرندیم

معتقدند که  1. گروه دوشودیم ها منجرمتشکل از کمپلکس بوران، به انانتیومرگزینی بالایی در واکنش کاهش کتون دستوار

باز  کنشبرهم. گیردیمهای هیدورکسی قرار اکسیژن گروه اتمسهکه در ارتباط با  است، یک اتم بور قبولقابلیک حالت گذار 

 الکل ،و بنابراین کندیمرا از یک سمت خاص تسهیل  کربنیللوئیس اتم اکسیژن فسفرآمید با بوران دیگر، حمله بوران به گروه 

 .[13[ آیدیم دستبه (1شکل ) Rنوع دوم با پیکربندی 

 ترینبیش 2dکمترین و با استفاده از ترکیب  2aدر حضور ترکیب  انانتیومرگزینی ،مشخص است 2که در جدول  طورهمان 

به  2dو  2b ،2c هاییبترکهیدروکسیل قرار دارند اما در  یهاگروههیدروژن در همسایگی  یهااتم 2a. در ترکیب استمقدار 

 کنشبرهموکسیل در یک ر. در حالت گذار فرضی، گروه هیدگیرندیمقرار  OHمتیل، اتیل و فنیل در اطراف  یهاگروهترتیب 

این گروه از الکترون  هرقدر. روشن است که گیردیمباز در ارتباط با بوران قرار  عنوانبه وکند می باز لوئیس شرکت –اسید 

های گروه ،. بنابراینشودیمر تسهیل در اطراف اتم فسف دستواروارد واکنش شده و تشکیل محیط  رتراحت ،باشد تریغن

دهندگی، مقدار الکترونترین کم همسایه گروه هیدروکسیل نقش مهمی در این فرایند دارند و در حضور اتم هیدروژن با

 است. شدهمشاهده انانتیومرگزینی مقدار نبالاتریدهندگی، الکترون ترینبیشو در حضور فنیل با  پذیریینشگزکمترین 

 

                                                                                                                                                 
 

1. Da-Ming Du 

 

1 
 

 با بوران کربنیلحالت گذار فرضی در واکنش کاهش گروه  1شکل 
 

بر بازده و  یستاثر نوع و ساختار کاتال 2جدول 
در  کربنیلکاهش گروه  هایواکنش در انانتیومرگزینی

 و دمای اتاق THFل حلا

 نینانتیومرگزیا مرجع
)%( 

 زمان
(h) 

 بازده
)%( 

 شماره کاتالیست

]13] 2 1 12 2a 1 
]13] 23 1 14 2b 2 

]13] 11 1 13 2c 3 

]13] 12 1 11 2d 2 

 
 کربنیلبازیابی کاتالیست فسفرآمیدی در واکنش کاهش گروه 

، بوران و استوفنون را به درپیپیبار  4ها ش کتون بررسی کردند. آنو همکارانش، بازیابی کاتالیست را در واکنش کاه 1دو 

واکنش حفظ  پایانپس از فعالیت کاتالیستی خود را  موردنظرآورده شده است. کاتالیست  3 ند. نتایج در جدولافزود سامانه

 [.13] (4 تا 1 واردمشاهده نشد )م انانتیومرگزینیش، هیچ کاهشی در فعالیت یا از هشت بار واکن کرد و حتی پس
 

کاهش  یهادر واکنش یستکاتال یابیباز 3جدول 
 THFدر حلال  کربنیلگروه 

 مرجع
 بازده
)%( 

 نانتیومرگزینیا
)%( 

 شماره کاتالیست

]13] 11 41 2d-1 1 

]13] 11 11 2d-2 2 

]13] 11 11 2d-3 3 

]13] 11 13 2d-2 2 

]13] 11 11 2d-1 1 

]13] 11 13 2d-1 1 

]13] 11 12 2d-1 1 

]13] 11 41 2d-4 4 

 کاتالیست فسفرآمیدی در حضور کربنیلبه گروه  لیآلکیدیروافزایش 

به  اتیلید یروی در افزایش نامتقارن توجهقابلآمونیم تأثیر  دستوارگزارش دادند که نمک غیرو همکارانش  2گروه زانگ 

 اندیگل [.31] انجام شد کاتالیست عنوانبه یدیفسفرآم روی دستواریدها دارد. این واکنش در حضور کمپلکس هآلد

کارایی بهتری داشت. بازده  NBr4Buرفته،  کاربهآمونیم  یهانمکاست. از بین  شدهدادهنمایش  1فسفرآمیدی در شکل 
                                                                                                                                                 

 
1. Du 
2. Zong 

 

1 
 

 با بوران کربنیلحالت گذار فرضی در واکنش کاهش گروه  1شکل 
 

بر بازده و  یستاثر نوع و ساختار کاتال 2جدول 
در  کربنیلکاهش گروه  هایواکنش در انانتیومرگزینی

 و دمای اتاق THFل حلا

 نینانتیومرگزیا مرجع
)%( 

 زمان
(h) 

 بازده
)%( 

 شماره کاتالیست

]13] 2 1 12 2a 1 
]13] 23 1 14 2b 2 

]13] 11 1 13 2c 3 

]13] 12 1 11 2d 2 

 
 کربنیلبازیابی کاتالیست فسفرآمیدی در واکنش کاهش گروه 

، بوران و استوفنون را به درپیپیبار  4ها ش کتون بررسی کردند. آنو همکارانش، بازیابی کاتالیست را در واکنش کاه 1دو 

واکنش حفظ  پایانپس از فعالیت کاتالیستی خود را  موردنظرآورده شده است. کاتالیست  3 ند. نتایج در جدولافزود سامانه

 [.13] (4 تا 1 واردمشاهده نشد )م انانتیومرگزینیش، هیچ کاهشی در فعالیت یا از هشت بار واکن کرد و حتی پس
 

کاهش  یهادر واکنش یستکاتال یابیباز 3جدول 
 THFدر حلال  کربنیلگروه 

 مرجع
 بازده
)%( 

 نانتیومرگزینیا
)%( 

 شماره کاتالیست

]13] 11 41 2d-1 1 

]13] 11 11 2d-2 2 

]13] 11 11 2d-3 3 

]13] 11 13 2d-2 2 

]13] 11 11 2d-1 1 

]13] 11 13 2d-1 1 

]13] 11 12 2d-1 1 

]13] 11 41 2d-4 4 

 کاتالیست فسفرآمیدی در حضور کربنیلبه گروه  لیآلکیدیروافزایش 

به  اتیلید یروی در افزایش نامتقارن توجهقابلآمونیم تأثیر  دستوارگزارش دادند که نمک غیرو همکارانش  2گروه زانگ 

 اندیگل [.31] انجام شد کاتالیست عنوانبه یدیفسفرآم روی دستواریدها دارد. این واکنش در حضور کمپلکس هآلد

کارایی بهتری داشت. بازده  NBr4Buرفته،  کاربهآمونیم  یهانمکاست. از بین  شدهدادهنمایش  1فسفرآمیدی در شکل 
                                                                                                                                                 

 
1. Du 
2. Zong 

THF جدول 3 بازیابی کاتالیست در واکنش های کاهش گروه کربنیل در حلال

1. Du      2. Zong

شکل 6 لیگ اند دستوار 4 مشتق شده از )2R,1R(-1 و 2-سیکلوهگزیل دی آمین

شکل 7 افزایش انانتومرگزین روی دی اتیل به آلدهیدها با استفاده از ترکیب 4 و افزودنی

 

1 
 

مولی  %12با  شدهگزارش برابر با بازده دستوارمولی فسفرآمید  %1مولی از این نمک و فقط  %12دست آمده در حضور به

 .دهدیم ها رایدهبه آلد اتیلدییروواکنش افزایش  1 شکل فسفرآمید بود.

 
 مشتق شده از 4 دستوار اندلیگ 1شکل 

(2R,1R)-1 آمینسیکلوهگزیل دی-2 و 
 

 
 و افزودنی 2 یبترکآلدهیدها با استفاده از  به اتیلدییروافزایش انانتومرگزین  1شکل 

 

باینولات  -+(2) یرو دستواریدها را در حضور کاتالیست هبه آلد آلکیلدییرو یو همکارانش افزایش انانتیومرگزین 1هاتانو 

با  هاشواکنشد. این  تهیه 2جابه صورت در فسفرآمیدی است،  یهاگروهکه شامل  4در شکل  انجام دادند. این کاتالیست

، در شرایط ملایم و بدون حضور آلکیلدییرویدهای آروماتیک و هتروآروماتیک با استفاده از حداقل مقدار واکنشگر هآلد

 [.11] انجام شد 4Pr(-Ti)Oi مانندکننده دیگری هرگونه فعال

 
 فسفرآمیدی یهاگروهباینول دو استخلافی حاوی  4شکل 

     

 یدها با استفاده از واکنشگر هنوع دوم به آلد هاییلآلک یو همکارانش افزایش کاتالیستی و انانتیومرگزین هاتانو 

و   RMgCl:NaOMe:2ZnCl=  1 :1/2: 1/1در این واکنش رعایت نسبت مولی  [.33] را گزارش کردند آلکیلید روی

. انجام این واکنش در شرایط بدون حلال موجب شد استضروری  1شکل در  6bو  6a دستوارحضور لیگاندهای  ،همچنین

 جانبی به حداقل برسد. یهافراوردهتولید 
                                                                                                                                                 

 
1. Hatano 
2. In situ 

 

1 
 

مولی  %12با  شدهگزارش برابر با بازده دستوارمولی فسفرآمید  %1مولی از این نمک و فقط  %12دست آمده در حضور به

 .دهدیم ها رایدهبه آلد اتیلدییروواکنش افزایش  1 شکل فسفرآمید بود.

 
 مشتق شده از 4 دستوار اندلیگ 1شکل 

(2R,1R)-1 آمینسیکلوهگزیل دی-2 و 
 

 
 و افزودنی 2 یبترکآلدهیدها با استفاده از  به اتیلدییروافزایش انانتومرگزین  1شکل 

 

باینولات  -+(2) یرو دستواریدها را در حضور کاتالیست هبه آلد آلکیلدییرو یو همکارانش افزایش انانتیومرگزین 1هاتانو 

با  هاشواکنشد. این  تهیه 2جابه صورت در فسفرآمیدی است،  یهاگروهکه شامل  4در شکل  انجام دادند. این کاتالیست

، در شرایط ملایم و بدون حضور آلکیلدییرویدهای آروماتیک و هتروآروماتیک با استفاده از حداقل مقدار واکنشگر هآلد

 [.11] انجام شد 4Pr(-Ti)Oi مانندکننده دیگری هرگونه فعال

 
 فسفرآمیدی یهاگروهباینول دو استخلافی حاوی  4شکل 

     

 یدها با استفاده از واکنشگر هنوع دوم به آلد هاییلآلک یو همکارانش افزایش کاتالیستی و انانتیومرگزین هاتانو 

و   RMgCl:NaOMe:2ZnCl=  1 :1/2: 1/1در این واکنش رعایت نسبت مولی  [.33] را گزارش کردند آلکیلید روی

. انجام این واکنش در شرایط بدون حلال موجب شد استضروری  1شکل در  6bو  6a دستوارحضور لیگاندهای  ،همچنین

 جانبی به حداقل برسد. یهافراوردهتولید 
                                                                                                                                                 

 
1. Hatano 
2. In situ 
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کاربردهای کاتالیستی ترکیب های فسفرآمیدی  ... 

 هاتانو1 و همکارانش افزایش انانتیومرگزینی روی دی آلکیل به 
آلدهیدها را در حضور کاتالیست دستوار روی )2+(- باینولات انجام 
دادند. این کاتالیست در شکل 8 که شامل گروه های فسفرآمیدی 
آلدهیدهای  با  واکنش ها  این  شد.  تهیه  جا2  در  به صورت  است، 
واکنشگر  مقدار  حداقل  از  استفاده  با  هتروآروماتیک  و  آروماتیک 
روی دی آلکیل، در شرایط ملایم و بدون حضور هرگونه فعال کننده 

دیگری مانند Ti)Oi-Pr(4 انجام شد ]55[.
 

   
انانتیومرگزینی  و  کاتالیستی  افزایش  همکارانش  و  هاتانو   
روی  واکنشگر  از  استفاده  با  آلدهیدها  به  دوم  نوع  آلکیل های 
نسبت  رعایت  واکنش  این  در   .]33[ کردند  گزارش  را  دی آلکیل 
:ZnCl2 :NaOMe و همچنین،  RMgCl = 1 :2/5 :1/6 مولی
حضور لیگاندهای دستوار 6a و 6b در شکل 9 ضروری است. انجام 
این واکنش در شرایط بدون حلال موجب شد تولید فراورده های 

جانبی به حداقل برسد.
 

   

غیرآروماتیک  آلدهیدهای  بین  نامتقارن  افزایشی  واکنش های   
انجام شد ]56[.  و روی دی اتیل، توسط گروه لی3 و همکارانش 
کاتالیست   )7b( تیوفسفرآمید  و   )7a( فسفرآمید  با  واکنش ها  این 
به دست  قابل قبولی  نتایج  لیگاند  نوع  با هر دو  شدند )شکل 10(. 
شاخه،  بدون  آلیفاتیک  آلدهیدهای  و   7a ترکیب  حضور  در  آمد. 
αو آلدهیدهای  با  اما  آمد.  به دست  متوسطی  انانتیومرگزینی 

در  آمد.  به دست  راسمیک  فراورده های  بدون شاخه،  ß-غیراشباع 

 7a به  نسبت   7b لیگاند  شاخه  بدون  آلیفاتیک  آلدهیدهای  مورد 
عملکرد بهتری نشان داد و فراورده های مربوط با انانتیومرگزینی 
الکل های   7a در حضور  و  بهینه  شرایط  در  آمد.  به دست  بالایی 
 %95 انانتیومرگزینی  و   %94 بازده  با   )R(  2 نوع  غیرآروماتیک 
تولید شد. در همین شرایط و با 7b به عنوان کاتالیست، الکل های 
 %99 انانتیومرگزینی  و   %94 بازده  با   )S(  2 نوع  غیرآروماتیک 

به دست آمدند.
 

و   1 لیگاند  که  دریافتند  همکارانش  و  هوآنگ4  گروه   

شکل 8 باینول دو استخلافی حاوی گروه های فسفرآمیدی

1. Hatano     2. In situ     3. Li     4. Huang

 

1 
 

مولی  %12با  شدهگزارش برابر با بازده دستوارمولی فسفرآمید  %1مولی از این نمک و فقط  %12دست آمده در حضور به

 .دهدیم ها رایدهبه آلد اتیلدییروواکنش افزایش  1 شکل فسفرآمید بود.

 
 مشتق شده از 4 دستوار اندلیگ 1شکل 

(2R,1R)-1 آمینسیکلوهگزیل دی-2 و 
 

 
 و افزودنی 2 یبترکآلدهیدها با استفاده از  به اتیلدییروافزایش انانتومرگزین  1شکل 

 

باینولات  -+(2) یرو دستواریدها را در حضور کاتالیست هبه آلد آلکیلدییرو یو همکارانش افزایش انانتیومرگزین 1هاتانو 

با  هاشواکنشد. این  تهیه 2جابه صورت در فسفرآمیدی است،  یهاگروهکه شامل  4در شکل  انجام دادند. این کاتالیست

، در شرایط ملایم و بدون حضور آلکیلدییرویدهای آروماتیک و هتروآروماتیک با استفاده از حداقل مقدار واکنشگر هآلد

 [.11] انجام شد 4Pr(-Ti)Oi مانندکننده دیگری هرگونه فعال

 
 فسفرآمیدی یهاگروهباینول دو استخلافی حاوی  4شکل 

     

 یدها با استفاده از واکنشگر هنوع دوم به آلد هاییلآلک یو همکارانش افزایش کاتالیستی و انانتیومرگزین هاتانو 

و   RMgCl:NaOMe:2ZnCl=  1 :1/2: 1/1در این واکنش رعایت نسبت مولی  [.33] را گزارش کردند آلکیلید روی

. انجام این واکنش در شرایط بدون حلال موجب شد استضروری  1شکل در  6bو  6a دستوارحضور لیگاندهای  ،همچنین

 جانبی به حداقل برسد. یهافراوردهتولید 
                                                                                                                                                 

 
1. Hatano 
2. In situ 

شکل 9 لیگاندهای فسفرآمیدی و دستوار 6a و 6b به کارگرفته شده در افزایش 
آلکیل به آلدهیدها

 

4 
 

 
 6bو  6a دستوارلیگاندهای فسفرآمیدی و  1شکل 

 در افزایش آلکیل به آلدهیدهاکارگرفته شده به
    

 [.11] انجام شد و همکارانش 1، توسط گروه لیاتیلید روییدهای غیرآروماتیک و هدافزایشی نامتقارن بین آل یهاواکنش 

دست به یقبولقابل. با هر دو نوع لیگاند نتایج (12شکل ) شدند کاتالیست (7b)و تیوفسفرآمید  (7a)فسفرآمید  باها این واکنش

-ویدهای ه. اما با آلدآمد دستبهمتوسطی ی زینگانانتیومریدهای آلیفاتیک بدون شاخه، هو آلد 7aآمد. در حضور ترکیب 

 7aنسبت به  7bیدهای آلیفاتیک بدون شاخه لیگاند هدست آمد. در مورد آلدراسمیک به یهافراورده ،غیراشباع بدون شاخه

های الکل 7aر دست آمد. در شرایط بهینه و در حضوبالایی به انانتیومرگزینیبا  مربوط یهافراوردهعملکرد بهتری نشان داد و 

 یهاالکلعنوان کاتالیست، هب 7bتولید شد. در همین شرایط و با  %11 انانتیومرگزینیو  %12( با بازده R) 2غیرآروماتیک نوع 

 .آمدند دستبه %11 انانتیومرگزینی و %12( با بازده S) 2غیرآروماتیک نوع 

 
کار رفته در به فسفرآمید و تیوفسفرآمید اردستو یهاترکیب 12شکل 

 به آلدهیدها آلکیلید واکنش افزایش روی
قادر است کاهش نامتقارن ( 11شکل ) (8)آمینوفسفرآمید -2و  1دریافتند که لیگاند و همکارانش  2گروه هوآنگ 

و در یک  زمانهمطور را به اتیلید روی دها با واکنشگرهیانانتیومرگزین آلد شدنهاتیل ،و همچنین هاکتون فلوئورویآلفاتر

تواند دو واکنش نامتقارن مجزا را در یک مرحله آلی فلزی می یسادهاین کاتالیست  [.11] (12شکل ) کند کاتالیستواکنش 

عالی )در ( و با انانتیومرگزینی %11، با بازده بالا )تا هستندهای نوع دوم که الکل افزایشی مربوط یهافراوردههدایت کند. 

هستند با بازده خوب تا عالی و  هاالکل فلوئوروکاهشی که آلفاتری یهافراورده ،دست آمدند. همچنینبه (%14حدود 

 تولید شدند. %11 انانتیومرگزینی

                                                                                                                                                 
 

1. Li 
2. Huang 

شکل 10 ترکیب های دستوار فسفرآمید و تیوفسفرآمید به کار رفته در واکنش 
افزایش روی دی آلکیل به آلدهیدها
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 6bو  6a دستوارلیگاندهای فسفرآمیدی و  1شکل 

 در افزایش آلکیل به آلدهیدهاکارگرفته شده به
    

 [.11] انجام شد و همکارانش 1، توسط گروه لیاتیلید روییدهای غیرآروماتیک و هدافزایشی نامتقارن بین آل یهاواکنش 

دست به یقبولقابل. با هر دو نوع لیگاند نتایج (12شکل ) شدند کاتالیست (7b)و تیوفسفرآمید  (7a)فسفرآمید  باها این واکنش

-ویدهای ه. اما با آلدآمد دستبهمتوسطی ی زینگانانتیومریدهای آلیفاتیک بدون شاخه، هو آلد 7aآمد. در حضور ترکیب 

 7aنسبت به  7bیدهای آلیفاتیک بدون شاخه لیگاند هدست آمد. در مورد آلدراسمیک به یهافراورده ،غیراشباع بدون شاخه

های الکل 7aر دست آمد. در شرایط بهینه و در حضوبالایی به انانتیومرگزینیبا  مربوط یهافراوردهعملکرد بهتری نشان داد و 

 یهاالکلعنوان کاتالیست، هب 7bتولید شد. در همین شرایط و با  %11 انانتیومرگزینیو  %12( با بازده R) 2غیرآروماتیک نوع 

 .آمدند دستبه %11 انانتیومرگزینی و %12( با بازده S) 2غیرآروماتیک نوع 

 
کار رفته در به فسفرآمید و تیوفسفرآمید اردستو یهاترکیب 12شکل 

 به آلدهیدها آلکیلید واکنش افزایش روی
قادر است کاهش نامتقارن ( 11شکل ) (8)آمینوفسفرآمید -2و  1دریافتند که لیگاند و همکارانش  2گروه هوآنگ 

و در یک  زمانهمطور را به اتیلید روی دها با واکنشگرهیانانتیومرگزین آلد شدنهاتیل ،و همچنین هاکتون فلوئورویآلفاتر

تواند دو واکنش نامتقارن مجزا را در یک مرحله آلی فلزی می یسادهاین کاتالیست  [.11] (12شکل ) کند کاتالیستواکنش 

عالی )در ( و با انانتیومرگزینی %11، با بازده بالا )تا هستندهای نوع دوم که الکل افزایشی مربوط یهافراوردههدایت کند. 

هستند با بازده خوب تا عالی و  هاالکل فلوئوروکاهشی که آلفاتری یهافراورده ،دست آمدند. همچنینبه (%14حدود 

 تولید شدند. %11 انانتیومرگزینی

                                                                                                                                                 
 

1. Li 
2. Huang 
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 6bو  6a دستوارلیگاندهای فسفرآمیدی و  1شکل 

 در افزایش آلکیل به آلدهیدهاکارگرفته شده به
    

 [.11] انجام شد و همکارانش 1، توسط گروه لیاتیلید روییدهای غیرآروماتیک و هدافزایشی نامتقارن بین آل یهاواکنش 

دست به یقبولقابل. با هر دو نوع لیگاند نتایج (12شکل ) شدند کاتالیست (7b)و تیوفسفرآمید  (7a)فسفرآمید  باها این واکنش

-ویدهای ه. اما با آلدآمد دستبهمتوسطی ی زینگانانتیومریدهای آلیفاتیک بدون شاخه، هو آلد 7aآمد. در حضور ترکیب 

 7aنسبت به  7bیدهای آلیفاتیک بدون شاخه لیگاند هدست آمد. در مورد آلدراسمیک به یهافراورده ،غیراشباع بدون شاخه

های الکل 7aر دست آمد. در شرایط بهینه و در حضوبالایی به انانتیومرگزینیبا  مربوط یهافراوردهعملکرد بهتری نشان داد و 

 یهاالکلعنوان کاتالیست، هب 7bتولید شد. در همین شرایط و با  %11 انانتیومرگزینیو  %12( با بازده R) 2غیرآروماتیک نوع 

 .آمدند دستبه %11 انانتیومرگزینی و %12( با بازده S) 2غیرآروماتیک نوع 

 
کار رفته در به فسفرآمید و تیوفسفرآمید اردستو یهاترکیب 12شکل 

 به آلدهیدها آلکیلید واکنش افزایش روی
قادر است کاهش نامتقارن ( 11شکل ) (8)آمینوفسفرآمید -2و  1دریافتند که لیگاند و همکارانش  2گروه هوآنگ 

و در یک  زمانهمطور را به اتیلید روی دها با واکنشگرهیانانتیومرگزین آلد شدنهاتیل ،و همچنین هاکتون فلوئورویآلفاتر

تواند دو واکنش نامتقارن مجزا را در یک مرحله آلی فلزی می یسادهاین کاتالیست  [.11] (12شکل ) کند کاتالیستواکنش 

عالی )در ( و با انانتیومرگزینی %11، با بازده بالا )تا هستندهای نوع دوم که الکل افزایشی مربوط یهافراوردههدایت کند. 

هستند با بازده خوب تا عالی و  هاالکل فلوئوروکاهشی که آلفاتری یهافراورده ،دست آمدند. همچنینبه (%14حدود 

 تولید شدند. %11 انانتیومرگزینی

                                                                                                                                                 
 

1. Li 
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اروج زاده و همکاران

نامتقارن  کاهش  است  قادر   )11 )شکل   )8( 2-آمینوفسفرآمید 
انانتیومرگزین  اتیله شدن  همچنین،  و  کتون ها  آلفاتری فلوئورو 
یک  در  و  هم زمان  به طور  را  دی اتیل  روی  واکنشگر  با  آلدهیدها 
واکنش کاتالیست کند )شکل 12( ]57[. این کاتالیست ساده ی آلی 
فلزی می تواند دو واکنش نامتقارن مجزا را در یک مرحله هدایت 
کند. فراورده های افزایشی مربوط که الکل های نوع دوم هستند، با 
بازده بالا )تا 99%( و با انانتیومرگزینی عالی )در حدود 98%( به دست 
الکل ها  آلفاتری فلوئورو  که  کاهشی  فراورده های  همچنین،  آمدند. 

هستند با بازده خوب تا عالی و انانتیومرگزینی 77% تولید شدند.
 گروه هاتانو1 و همکارانش چند لیگاند دستوار فسفرآمیدی )شکل 
13( را تهیه کردند و آن ها را به عنوان کاتالیست اسید-باز مزدوج 
لوئیس برای افزایش انانتیومرگزین ترکیب های آلی روی به کتون ها 
)شکل 14( به کار گرفتند. در این روش، الکل های موردنظر با بازده 
کتون های  متفاوت  انواع  از  کاتالیست،  این  با  آمدند.  به دست  بالا 
غیرفعال آروماتیک و آلیفاتیک، الکل های فعال نوری مربوط با بازده 

و انانتیومرگزینی بالا )تا 98%( در شرایط ملایم ایجاد شد ]27[.

شکل 11 لیگ اند دستوار فسفرآمیدی )8(، کاتالیست واکنش های هم زمان کاهش آلفاتری فلوئورو کتون ها و اتیله شدن آلدهیدها

شکل 12 واکنش های هم زمان کاهش آلفاتری فلوئورو کتون ها و اتیله شدن آلدهیدها کاتالیست شده با ترکیب 8-روی )2+(

1.Hatano

 

1 
 

 
های ، کاتالیست واکنش(8)دستوار فسفرآمیدی  اندیگل 11شکل 
 شدن آلدهیدهاو اتیله هاکتونی فلوئورو کاهش آلفاتر زمانهم

 

 
شدن و اتیله هاکتونکاهش آلفاتری فلوئورو  زمانهم یهاواکنش 12شکل 

 +(2) یرو-8آلدهیدها کاتالیست شده با ترکیب 
باز -کاتالیست اسید عنوانبهها را ردند و آنک تهیهرا  (13شکل )فسفرآمیدی  دستوارلیگاند چند و همکارانش  1هاتانو گروه 

 یهاالکل ،در این روش گرفتند. کاربه (12شکل )ها آلی روی به کتون یهاترکیبمزدوج لوئیس برای افزایش انانتیومرگزین 

فعال  یهاالکلاتیک، آروماتیک و آلیف یرفعالغ یهاکتون متفاوتدست آمدند. با این کاتالیست، از انواع با بازده بالا به موردنظر

 .[21[( در شرایط ملایم ایجاد شد%14نوری مربوط با بازده و انانتیومرگزینی بالا )تا 

 
 کربنیلکاتالیست واکنش افزایش آلکیل به گروه عنوان بهفسفرآمیدی  دستوارلیگاندهای  13شکل 

 

 
                                                                                                                                                 

 
1. Hatano 
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های ، کاتالیست واکنش(8)دستوار فسفرآمیدی  اندیگل 11شکل 
 شدن آلدهیدهاو اتیله هاکتونی فلوئورو کاهش آلفاتر زمانهم

 

 
شدن و اتیله هاکتونکاهش آلفاتری فلوئورو  زمانهم یهاواکنش 12شکل 

 +(2) یرو-8آلدهیدها کاتالیست شده با ترکیب 
باز -کاتالیست اسید عنوانبهها را ردند و آنک تهیهرا  (13شکل )فسفرآمیدی  دستوارلیگاند چند و همکارانش  1هاتانو گروه 

 یهاالکل ،در این روش گرفتند. کاربه (12شکل )ها آلی روی به کتون یهاترکیبمزدوج لوئیس برای افزایش انانتیومرگزین 

فعال  یهاالکلاتیک، آروماتیک و آلیف یرفعالغ یهاکتون متفاوتدست آمدند. با این کاتالیست، از انواع با بازده بالا به موردنظر

 .[21[( در شرایط ملایم ایجاد شد%14نوری مربوط با بازده و انانتیومرگزینی بالا )تا 

 
 کربنیلکاتالیست واکنش افزایش آلکیل به گروه عنوان بهفسفرآمیدی  دستوارلیگاندهای  13شکل 

 

 
                                                                                                                                                 

 
1. Hatano 

شکل 13 لیگاندهای دستوار فسفرآمیدی به عنوان کاتالیست واکنش افزایش آلکیل به گروه کربنیل

 

1 
 

 
های ، کاتالیست واکنش(8)دستوار فسفرآمیدی  اندیگل 11شکل 
 شدن آلدهیدهاو اتیله هاکتونی فلوئورو کاهش آلفاتر زمانهم

 

 
شدن و اتیله هاکتونکاهش آلفاتری فلوئورو  زمانهم یهاواکنش 12شکل 

 +(2) یرو-8آلدهیدها کاتالیست شده با ترکیب 
باز -کاتالیست اسید عنوانبهها را ردند و آنک تهیهرا  (13شکل )فسفرآمیدی  دستوارلیگاند چند و همکارانش  1هاتانو گروه 

 یهاالکل ،در این روش گرفتند. کاربه (12شکل )ها آلی روی به کتون یهاترکیبمزدوج لوئیس برای افزایش انانتیومرگزین 

فعال  یهاالکلاتیک، آروماتیک و آلیف یرفعالغ یهاکتون متفاوتدست آمدند. با این کاتالیست، از انواع با بازده بالا به موردنظر

 .[21[( در شرایط ملایم ایجاد شد%14نوری مربوط با بازده و انانتیومرگزینی بالا )تا 

 
 کربنیلکاتالیست واکنش افزایش آلکیل به گروه عنوان بهفسفرآمیدی  دستوارلیگاندهای  13شکل 

 

 
                                                                                                                                                 

 
1. Hatano 
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را   Zn )II( فسفرآمید-  کمپلکس های  همکارانش  و  شن1   
انواع متفاوت  نامتقارن بین  افزایشی  برای کاتالیست واکنش های 
افزایشی  فراورده های  تولید  منظور  به  دی اتیل،  روی  و  آلدهیدها 
موردنظر به کار بردند. لیگاندهای فسفرآمیدی در شکل 15 نشان 

1. Shen

کاربردهای کاتالیستی ترکیب های فسفرآمیدی  ... 

کاتالیست های  به عنوان  می توانند  کمپلکس ها  این  داده شده اند. 
افزایش  انانتیومرگزین  واکنش های  برای  دستوار  مؤثر  بسیار 
بازده  با  را  فراورده هایی  و  کنند  عمل  آلدهیدها  به  روی دی اتیل 

عالی و مقادیر بالای انانتیومرگزینی تا 99% تولید کنند ]26[.

شکل 14 کمپلکس دستوار فسفرآمیدی 9-روی )2+( به عنوان کاتالیست اسید-باز مزدوج لوئیس

 

1 
 

 
های ، کاتالیست واکنش(8)دستوار فسفرآمیدی  اندیگل 11شکل 
 شدن آلدهیدهاو اتیله هاکتونی فلوئورو کاهش آلفاتر زمانهم

 

 
شدن و اتیله هاکتونکاهش آلفاتری فلوئورو  زمانهم یهاواکنش 12شکل 

 +(2) یرو-8آلدهیدها کاتالیست شده با ترکیب 
باز -کاتالیست اسید عنوانبهها را ردند و آنک تهیهرا  (13شکل )فسفرآمیدی  دستوارلیگاند چند و همکارانش  1هاتانو گروه 

 یهاالکل ،در این روش گرفتند. کاربه (12شکل )ها آلی روی به کتون یهاترکیبمزدوج لوئیس برای افزایش انانتیومرگزین 

فعال  یهاالکلاتیک، آروماتیک و آلیف یرفعالغ یهاکتون متفاوتدست آمدند. با این کاتالیست، از انواع با بازده بالا به موردنظر

 .[21[( در شرایط ملایم ایجاد شد%14نوری مربوط با بازده و انانتیومرگزینی بالا )تا 

 
 کربنیلکاتالیست واکنش افزایش آلکیل به گروه عنوان بهفسفرآمیدی  دستوارلیگاندهای  13شکل 

 

 
                                                                                                                                                 

 
1. Hatano 

شکل 15 لیگاندهای فسفرآمیدی به کار رفته در واکنش های افزایشی بین آلدهیدها و روی دی اتیل

 

12 
 

 باز مزدوج لوئیس-+( به عنوان کاتالیست اسید2) یرو-9فسفرآمیدی  دستوارکمپلکس  12شکل 

     

 متفاوتافزایشی نامتقارن بین انواع  یهاواکنش کاتالیسترا برای   )Zn )II-فسفرآمید یهاکمپلکسو همکارانش  1شن 

نشان  11کار بردند. لیگاندهای فسفرآمیدی در شکل به ردنظرموافزایشی  یهافراورده، به منظور تولید اتیلید روییدها و هآلد

انانتیومرگزین افزایش  یهاواکنشبرای  دستواربسیار مؤثر  هاییستکاتال عنوانبهتوانند می هاکمپلکس. این اندشدهداده

 .[21[تولید کنند  %11تا  مرگزینیانانتیورا با بازده عالی و مقادیر بالای  ییهافراوردهیدها عمل کنند و هبه آلد اتیلدییرو

 
 اتیلید یروافزایشی بین آلدهیدها و  یهاواکنشلیگاندهای فسفرآمیدی به کار رفته در  11شکل 

 کربنیلبه گروه  لیآلکیدیروافزایش  یهاواکنشاثر مقدار بارگذاری کاتالیست فسفرآمیدی در 

 را نشان  کربنیلبه گروه  آلکیلید رویافزایش  یهاواکنش پذیریینشگزقدار کاتالیست بر بازده و تأثیر م 2جدول  

ها در حضور مقدار کمی از کاتالیست با بازده و انانتیومرگزینی خوب این واکنش ،مشاهده است قائلطور که . هماندهدیم

. اما با همین مقدار از ترکیب آیدیم دستبهبالایی  پذیریینشگزو بازده  4مولی کاتالیست  %12. با استفاده از شوندیمانجام 

 .آیدیمدست یکسان اما در زمان بالاتر و دمای کمتر به پذیریینشگزو  یافتهکاهشبازده واکنش  8

 eq1/2ر مقایسه با د ،مثالرای . بگیردیمزیادی تحت تأثیر تغییرات مقدار کاتالیست قرار  مقداربازده به  هاواکنشگونه در این 

کاهش  (.12)مورد  شودینم پذیریینشگزبهبود بازده و  موجب eq2/2، دو برابر کردن مقدار کاتالیست تا 10aاز کاتالیست 

 10aاما کاهش بیشتر مقدار  ،(12)مورد  دهددست میبهرا  پذیریینشگز %12بازده و  eq21/2 ،12%تا  10aمقدار کاتالیست 

 .[21[(11مورد ) شودیمنسبت کمتری در انانتیومرگزینی کاهش شدیدی در بازده و کاهش به منجر به eq22/2به 

مقایسه جامعی انجام  توانینمدر این مورد  ،اندشدهانجامکاتالیستی یکسان در شرایط متفاوت  یهاواکنشبا توجه به این که  

با توجه به  ،ا، زمان و مقدار بارگذاری کاتالیست و همچنینپیچیده اثرات دم یهاکنشبرهمبا توجه به  رسدیمبه نظر  .داد

پذیری بازده و گزینش توانیمای برای بارگذاری در واکنش وجود دارد که با آن ساختار و نوع هر کاتالیست مقدار بهینه

 دست آورد.مناسبی به

 یهادر واکنش انانتیومرگزینیبر بازده و  یستکاتال یمقدار بارگذار یرتأث 2جدول 

                                                                                                                                                 
 

1. Shen 

اثر مقدار بارگذاری کاتالیست فسفرآمیدی در واکنش های افزایش 
روی دی آلکیل به گروه کربنیل

گزینش پذیری  و  بازده  بر  کاتالیست  مقدار  تأثیر   4 جدول   
نشان  را  کربنیل  گروه  به  دی آلکیل  روی  افزایش  واکنش های 
در  واکنش ها  این  است،  مشاهده  قائل  که  همان طور  می دهد. 
خوب  انانتیومرگزینی  و  بازده  با  کاتالیست  از  کمی  مقدار  حضور 

و  بازده   4 کاتالیست  مولی   %10 از  استفاده  با  می شوند.  انجام 
گزینش پذیری بالایی به دست می آید. اما با همین مقدار از ترکیب 
8 بازده واکنش کاهش یافته و گزینش پذیری یکسان اما در زمان 

بالاتر و دمای کمتر به دست می آید.
 در این گونه واکنش ها بازده به مقدار زیادی تحت تأثیر تغییرات 
مقدار کاتالیست قرار می گیرد. برای مثال، در مقایسه با eq 0/1 از 
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کاتالیست 10a، دو برابر کردن مقدار کاتالیست تا eq 0/2 موجب 
مقدار  کاهش   .)12 )مورد  نمی شود  گزینش پذیری  و  بازده  بهبود 
گزینش پذیری   %92 و  بازده   %90  ،0/05 eq تا   10a کاتالیست 
به   10a مقدار  بیشتر  کاهش  اما   ،)14 )مورد  می دهد  به دست  را 
به نسبت  کاهش  و  بازده  در  شدیدی  کاهش  به  منجر   0/02 eq

کمتری در انانتیومرگزینی می شود )مورد 15(]26[.

 با توجه به این که واکنش های کاتالیستی یکسان در شرایط 
متفاوت انجام شده اند، در این مورد نمی توان مقایسه جامعی انجام 
داد. به نظر می رسد با توجه به برهم کنش های پیچیده اثرات دما، 
زمان و مقدار بارگذاری کاتالیست و همچنین، با توجه به ساختار و 
نوع هر کاتالیست مقدار بهینه ای برای بارگذاری در واکنش وجود 
دارد که با آن می توان بازده و گزینش پذیری مناسبی به دست آورد.

اروج زاده و همکاران

جدول 4 تأثیر مقدار بارگذاری کاتالیست بر بازده و انانتیومرگزینی در واکنش های افزایش روی دی آلکیل به گروه کربنیل
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 کربنیلبه گروه  آلکیلید روی یشافزا

 انانتیومرگزینی مرجع
)%( 

 بازده
)%( 

 زمان واکنش
(h) 

 دما
(˚C) 

کاتالیست مقدار 
 (eqیا )% 

 شماره کاتالیست

]31] 11 11 1 -r.t.2 12٪ 4 1 
]31] 11 14 1 -r.t.2 1٪ 4 2 
]31] 11 14 1 -r.t.2 3٪ 4 3 
]31] 12 11 1 -r.t.2 1٪ 4 2 
]31] 13 11 1 -r.t.2 1/2٪ 4 1 
]31] 13 12 1 -r.t.2 3/2٪ 4 1 
]31] 12 42 1 -r.t.2 1/2٪ 4 1 
]31] 11 22 1 -r.t.2 21/2٪ 4 4 
]11] 11 14 12 22- 12٪ 8 1 
]11] 14 11 12 22-  32٪ 8 12 
]21] 11 11 1 -32-r.t. Equiv1/2 10a 11 
]21] 11 11 1 -32-r.t. Equiv2/2 10a 12 
]21] 13 11 1 -32-r.t. equiv 24/2 10a 13 
]21] 12 ee = 12 1 -32-r.t. equiv 21/2 10a 12 
]21] 11 ee = 21 1 -32-r.t. equiv 22/2 10a 11 

 
 کربنیلبه گروه  لیآلکید یرو های افزایشتأثیر نوع و ساختار کاتالیست فسفرآمیدی در واکنش

 را نشان  کربنیلبه گروه  آلکیلید رویافزایش  یهاواکنش پذیریینشگزتأثیر ساختار کاتالیست بر بازده و  1جدول  

، فعالیت هستندپیریدینیل ، حاوی گروه پیرولیدینیل یا پی9aدر  NMeکه به جای گروه  9cیا  9b دستوارلیگاندهای  .دهدیم

-P-(1که حامل  9d. اما لیگاند ارنددانانتیومرگزینی مشابه یا کمتری  9aاما نسبت به  دهندیمنشان  را کاتالیستی بهتری

 .دهدیم( نشان %11 نفتیل( است، بهبود مشخصی را هم در بازده و هم در انانتیومرگزینی )تا

 که یک کتون را فعال  آورندیمرا به عنوان اسید لوئیس فراهم  )Zn)IIیک مرکز کیلیت شونده  Zn2Etو  a9 دستوار اندیگل 

 Zn2Etدهنده ، به واکنششدهفعال P=O-N-Znشدن پیوندهای از لوئیس و از طریق مزدوجب عنوانبه P=O. نیمه کندیم

(. 11و  11 یهاشکل) شودیمصندلی ایجاد پیکربندی با  یعضوششبا یک کتون، حلقه  پیونددر  درنتیجه. شودیمکئوردینه 

بازی بیشتر و ممانعت فضایی کمتر  ویژگییی، که به دلیل عوامل الکترونی و فضا 9cو  9b هاییبترکآمین حلقوی  یهاگروه

 9cو  9b هاییبترکدر حضور  ،. بنابراینشوندیمکئوردینه  )Zn)IIبه مرکز  9aموجود در ترکیب  NMeدارند، بهتر از گروه 

. برخلاف منجر به کاهش انانتیومرگزینی شود 9cموجود در  پیریدینیلیپ. اگرچه ممکن است ممانعت گروه یابدیمبازده بهبود 

 )Zn)IIری به مرکز تمناسب یبندصورتاز نظر فضایی، با  9dنفتیل( در -1)-P، نیمه 9a-c هاییبترکفنیل در -Pنیمه 

 [.21] شودیمکئوردینه 

تأثیر نوع و ساختار کاتالیست فسفرآمیدی در واکنش های افزایش 
روی دی آلکیل به گروه کربنیل

گزینش پذیری  و  بازده  بر  کاتالیست  ساختار  تأثیر   5 جدول   
نشان  را  کربنیل  گروه  به  دی آلکیل  روی  افزایش  واکنش های 
 NMe گروه  جای  به  که   9c یا   9b دستوار  لیگاندهای  می دهد. 
فعالیت  پی پیریدینیل هستند،  یا  پیرولیدینیل  گروه  حاوی   ،9a در 
کاتالیستی بهتری را نشان می دهند اما نسبت به 9a انانتیومرگزینی 
P-)1-نفتیل(  حامل  که   9d لیگاند  اما  دارند.  کمتری  یا  مشابه 
است، بهبود مشخصی را هم در بازده و هم در انانتیومرگزینی )تا 

95%( نشان می دهد.
 لیگاند دستوار 9a و Et2Zn یک مرکز کیلیت شونده )Zn)II را 
به عنوان اسید لوئیس فراهم می آورند که یک کتون را فعال می کند. 
نیمه P=O به عنوان باز لوئیس و از طریق مزدوجشدن پیوندهای 
Zn-N-P=O فعال شده، به واکنشدهنده Et2Zn کئوردینه می شود. 

پیکربندی  با  حلقه شش عضوی  کتون،  یک  با  پیوند  در  درنتیجه 
آمین  گروه های   .)17 و   16 )شکل های  می شود  ایجاد  صندلی 
و  الکترونی  عوامل  دلیل  به  که   9c و   9b ترکیب های  حلقوی 
بهتر  دارند،  کمتر  فضایی  ممانعت  و  بیشتر  بازی  ویژگی  فضایی، 
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از گروه NMe موجود در ترکیب 9a به مرکز )Zn)II کئوردینه 
بهبود  بازده   9c و   9b ترکیب های  حضور  در  بنابراین،  می شوند. 
می یابد. اگرچه ممکن است ممانعت گروه پی پیریدینیل موجود در 
P-فنیل  نیمه  انانتیومرگزینی شود. برخلاف  9c منجر به کاهش 

در ترکیب های 9a-c، نیمه P-)1-نفتیل( در 9d از نظر فضایی، با 
صورت بندی مناسب تری به مرکز )Zn)II کئوردینه می شود ]27[.

انانتیومرگزینی  و  بازده  با  فراورده هایی   10a-d لیگاندهای   
 10a تا خوب تولید می کنند )موارد 8-5(. در بین آن ها،  متوسط 
 R در حلقه آروماتیک، الکل مربوط را با پیکربندی OMe با گروه
و با بازده 97% و ee 94% تولید می کند )مورد 5(. از طرف دیگر، 

1. Shen

کاربردهای کاتالیستی ترکیب های فسفرآمیدی  ... 

شکل 16 حالت گذار پیشنهادشده برای واکنش های افزایش روی دی آلکیل به گروه کربنیل
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های افزایش هادشده برای واکنشنحالت گذار پیش 11شکل 

 کربنیلبه گروه  آلکیلید یرو

با  10aها، (. در بین آن1-4کنند )موارد ی با بازده و انانتیومرگزینی متوسط تا خوب تولید میهایفراورده 10a-dندهای لیگا 

 ،(. از طرف دیگر1)مورد  کندیمتولید  ee 12%و  %11و با بازده  Rرا با پیکربندی  در حلقه آروماتیک، الکل مربوط OMeگروه 

10b  بدون گروهOMe  در  هافراورده(. تحت همان شرایط واکنش، 1)مورد  شودمیمتوسطی انانتیومرگزینی ده و بازمنجر به

(. گروه 4 و 1)موارد  شوندیمتولید  ee12%و  %12با بازده  d10 در حضور ، و%12انانتیومرگزینی و  %12با بازده  c10حضور 

( به 11)شکل  Zn-a10 دستوار، کمپلکس OMeرا به این صورت بررسی کردند: در حضور گروه  a10نقش  و همکارانش1شن

. کندیماستفاده  P=Oبه عنوان باز لوئیس دوم برای کمک به  OMeبا سه عملکرد رفتار کرده و از گروه  صورت کاتالیست

و انانتیومرگزینی  ترصلببندی حالت گذار پیکر ،بیشتر شده و در همین زمان Zn2Et یریپذواکنشهسته دوستی و  ،بنابراین

 .[21[شود هتر میب

فسفرآمیدی انجام واکنش را از  هاییستکاتال رسدیمبه نظر  ،نیز مشاهده شد کربنیلکاهش  یهاواکنشکه در  طورهمان 

 طوربهو  استباز لوئیس  –اسید  یهاکنشبرهم. علت تشکیل این حالت گذار، برندیمطریق ایجاد یک حالت گذار پیش 

. حال هر چه عوامل الکترونی و فضایی موجود در کندیمشرکت  هاکنشبرهماز لوئیس در این ب عنوانبه P=Oنیمه معمول، 

 .یابدیمواکنش بهبود  پذیریینشگزمولکول این باز لوئیس را تقویت کنند، بازده و 

 

 
 در افزایش نامتقارن دستوارکاتالیست  11شکل 

 دهیدهااتیل به آلدی روی 

                                                                                                                                                 
 

1. Shen 

شکل 17 کاتالیست دستوار در افزایش نامتقارن روی دی اتیل به آلدهیدها

جدول 5 اثر نوع و ساختار کاتالیست بر بازده و انانتیومرگزینی در واکنش های افزایش روی دی آلکیل به گروه کربنیل
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های افزایش هادشده برای واکنشنحالت گذار پیش 11شکل 

 کربنیلبه گروه  آلکیلید یرو

با  10aها، (. در بین آن1-4کنند )موارد ی با بازده و انانتیومرگزینی متوسط تا خوب تولید میهایفراورده 10a-dندهای لیگا 

 ،(. از طرف دیگر1)مورد  کندیمتولید  ee 12%و  %11و با بازده  Rرا با پیکربندی  در حلقه آروماتیک، الکل مربوط OMeگروه 

10b  بدون گروهOMe  در  هافراورده(. تحت همان شرایط واکنش، 1)مورد  شودمیمتوسطی انانتیومرگزینی ده و بازمنجر به

(. گروه 4 و 1)موارد  شوندیمتولید  ee12%و  %12با بازده  d10 در حضور ، و%12انانتیومرگزینی و  %12با بازده  c10حضور 

( به 11)شکل  Zn-a10 دستوار، کمپلکس OMeرا به این صورت بررسی کردند: در حضور گروه  a10نقش  و همکارانش1شن

. کندیماستفاده  P=Oبه عنوان باز لوئیس دوم برای کمک به  OMeبا سه عملکرد رفتار کرده و از گروه  صورت کاتالیست

و انانتیومرگزینی  ترصلببندی حالت گذار پیکر ،بیشتر شده و در همین زمان Zn2Et یریپذواکنشهسته دوستی و  ،بنابراین

 .[21[شود هتر میب

فسفرآمیدی انجام واکنش را از  هاییستکاتال رسدیمبه نظر  ،نیز مشاهده شد کربنیلکاهش  یهاواکنشکه در  طورهمان 

 طوربهو  استباز لوئیس  –اسید  یهاکنشبرهم. علت تشکیل این حالت گذار، برندیمطریق ایجاد یک حالت گذار پیش 

. حال هر چه عوامل الکترونی و فضایی موجود در کندیمشرکت  هاکنشبرهماز لوئیس در این ب عنوانبه P=Oنیمه معمول، 

 .یابدیمواکنش بهبود  پذیریینشگزمولکول این باز لوئیس را تقویت کنند، بازده و 

 

 
 در افزایش نامتقارن دستوارکاتالیست  11شکل 

 دهیدهااتیل به آلدی روی 

                                                                                                                                                 
 

1. Shen 
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 های افزایش در واکنش انانتیومرگزینیاثر نوع و ساختار کاتالیست بر بازده و  1 جدول
 کربنیلبه گروه  آلکیلدییرو

 دما مرجع
(˚C) 

 زمان
 (h) 

 بازده
)%( 

 نیانانتیومرگزی
 شماره کاتالیست حلال )%(

]21] r.t. 22 32 42 9 هپتانa 1 
]21] r.t. 22 13 42 9 هپتانb 2 

]21] r.t. 22 11 12 9 هپتانc 3 

]21] r.t. 22 12 14 9 هپتانd 2 

]21] -r.t.2 1 11 12 کلرومتان تولوئن/دی
(2/1) 

10a 1 

]21] -r.t.2 1 11 11 
کلرومتان تولوئن/دی

(2/1) 
10b 1 

]21] -r.t.2 1 12 12 
کلرومتان تولوئن/دی

(2/1) 
10c 1 

]21] -r.t.2 1 12 12 
کلرومتان تولوئن/دی

(2/1) 
10d 4 

 
 با استفاده از کاتالیست فسفرآمیدی دارشدننیآمو  دارشدنلیآلک، دارشدنلیآل

و همکارانش  1از طریق جانشینی نوکلئوفیلی درون مولکولی توسط نموتو( 14شکل ) b11و  a11فنیل فسفونامیدهای  تهیه 

ید هنامتقارن بنزآلد دارشدنیلآلدر واکنش  دستوارلوئیس باز  هاییستکاتالعنوان د بهنتوانمی هاترکیب. این [14[تشریح شد 

 تولید کنند. %12ی تا گزینرا با انانتیومر الکل هموآلیلی یهامشتقکار گرفته شوند و به

 
فنیل فسفونامید، به کار رفته در  هاییستکاتال 14شکل 

 یدهشدن نامتقارن بنزآلد دارآلیلواکنش 
       

عنوان غیراشباع را با بتاکتواسترهای حلقوی به-وی کربنیل هاییبترکآلیلی نامتقارن  دارشدنیلآلکو همکارانش  2نموتو 

 2کار رفت. با استفاده از کاتالیست به عنوانبهدر این واکنش ترکیبی از پالادیم [. 11] انجام دادند دستوارنوکلئوفیل های پیش 

                                                                                                                                                 
 

1. Nemoto 
2. Nemoto 

10b بدون گروه OMe منجر به بازده و انانتیومرگزینی متوسطی 

می شود )مورد 6(. تحت همان شرایط واکنش، فراورده ها در حضور 
با   10d حضور  در  و   ،%90 انانتیومرگزینی  و   %94 بازده  با   10c

و 8(. گروه شن1و  )موارد 7  تولید می شوند   %70 ee و  بازده %70 
همکارانش نقش 10a را به این صورت بررسی کردند: در حضور 
به صورت   )15 )شکل   10a-Zn دستوار  کمپلکس   ،OMe گروه 
کاتالیست با سه عملکرد رفتار کرده و از گروه OMe به عنوان باز 
لوئیس دوم برای کمک به P=O استفاده می کند. بنابراین، هسته 
زمان،  همین  در  و  شده  بیشتر   Et2Zn واکنش پذیری  و  دوستی 
پیکربندی حالت گذار صلب تر و انانتیومرگزینی بهتر می شود ]26[.
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 همان طور که در واکنش های کاهش کربنیل نیز مشاهده شد، 
از  را  واکنش  انجام  فسفرآمیدی  کاتالیست های  می رسد  نظر  به 
طریق ایجاد یک حالت گذار پیش می برند. علت تشکیل این حالت 
معمول،  به طور  و  است  لوئیس  باز   – اسید  برهم کنش های  گذار، 
شرکت  برهم کنش ها  این  در  لوئیس  باز  به عنوان   P=O نیمه 
می کند. حال هر چه عوامل الکترونی و فضایی موجود در مولکول 
این باز لوئیس را تقویت کنند، بازده و گزینش پذیری واکنش بهبود 

می یابد.

آلیل دارشدن، آلکیل دارشدن و آمین دارشدن با استفاده از کاتالیست 
فسفرآمیدی

از طریق   تهیه فنیل فسفونامیدهای 11a و 11b )شکل 18( 
نموتو  و همکارانش  نوکلئوفیلی درون مولکولی توسط  جانشینی 
تشریح شد ]58[. این ترکیب ها می توانند به عنوان کاتالیست های 
باز لوئیس دستوار در واکنش آلیل دارشدن نامتقارن بنزآلدهید به کار 
تا  انانتیومرگزینی  با  را  الکل هموآلیلی  گرفته شوند و مشتق های 

54% تولید کنند.
 

  
 نموتو1 و همکارانش آلکیل دارشدن آلیلی نامتقارن ترکیب های 
به عنوان  حلقوی  بتاکتواسترهای  با  را  αوβ-غیراشباع  کربنیلی 
واکنش  این  در   .]59[ دادند  انجام  دستوار  پیش  های  نوکلئوفیل 
از  استفاده  با  رفت.  به کار  کاتالیست  به عنوان  پالادیم  از  ترکیبی 
مولی  درصد   10 تا   4 و  پالادیم  کاتالیست  مولی  درصد   5 تا   2

 ،Zn)OAc(2 حضور  در  و   19 شکل  در  اکسید  دیآمینوفسفین 
فراورده های مربوط با انانتیومرگزینی 95% تولید می شوند.

 

    
شده  مشتق   20 شکل  در  جدید  آلانین های  L-فنیل  - )S(  

دودندانه  و  دستوار   )DIAPHOX( اکسید  فسفین  دی آمینو  از 
در  ترکیب ها  این   .]60[ شدند  تهیه  همکارانش  و  هارادا2  توسط 
بازده  با  پالادیم  با  شده  کاتالیست  نامتقارن  آلیلی  آلکیل دارشدن 

بالا به کار رفتند.

 

واکنش های  در  فسفرآمیدی  کاتالیست  ساختار  و  نوع  تأثیر 
آلکیل دار شدن

گزینش پذیری  و  بازده  بر  کاتالیست  ساختار  تأثیر   6 جدول   

اروج زاده و همکاران

1.Nemoto      2. Harada

شکل 18 کاتالیست های فنیل فسفونامید، به کار رفته در واکنش آلیل دار شدن 
نامتقارن بنزآلدهید
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 های افزایش در واکنش انانتیومرگزینیاثر نوع و ساختار کاتالیست بر بازده و  1 جدول
 کربنیلبه گروه  آلکیلدییرو

 دما مرجع
(˚C) 

 زمان
 (h) 

 بازده
)%( 

 نیانانتیومرگزی
 شماره کاتالیست حلال )%(

]21] r.t. 22 32 42 9 هپتانa 1 
]21] r.t. 22 13 42 9 هپتانb 2 

]21] r.t. 22 11 12 9 هپتانc 3 

]21] r.t. 22 12 14 9 هپتانd 2 

]21] -r.t.2 1 11 12 کلرومتان تولوئن/دی
(2/1) 

10a 1 

]21] -r.t.2 1 11 11 
کلرومتان تولوئن/دی

(2/1) 
10b 1 

]21] -r.t.2 1 12 12 
کلرومتان تولوئن/دی

(2/1) 
10c 1 

]21] -r.t.2 1 12 12 
کلرومتان تولوئن/دی

(2/1) 
10d 4 

 
 با استفاده از کاتالیست فسفرآمیدی دارشدننیآمو  دارشدنلیآلک، دارشدنلیآل

و همکارانش  1از طریق جانشینی نوکلئوفیلی درون مولکولی توسط نموتو( 14شکل ) b11و  a11فنیل فسفونامیدهای  تهیه 

ید هنامتقارن بنزآلد دارشدنیلآلدر واکنش  دستوارلوئیس باز  هاییستکاتالعنوان د بهنتوانمی هاترکیب. این [14[تشریح شد 

 تولید کنند. %12ی تا گزینرا با انانتیومر الکل هموآلیلی یهامشتقکار گرفته شوند و به

 
فنیل فسفونامید، به کار رفته در  هاییستکاتال 14شکل 

 یدهشدن نامتقارن بنزآلد دارآلیلواکنش 
       

عنوان غیراشباع را با بتاکتواسترهای حلقوی به-وی کربنیل هاییبترکآلیلی نامتقارن  دارشدنیلآلکو همکارانش  2نموتو 

 2کار رفت. با استفاده از کاتالیست به عنوانبهدر این واکنش ترکیبی از پالادیم [. 11] انجام دادند دستوارنوکلئوفیل های پیش 

                                                                                                                                                 
 

1. Nemoto 
2. Nemoto 

شکل 19 ساختار دی آمینوفسفین اکسیدها
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، )2Zn)OAcو در حضور  11شکل در  آمینوفسفین اکسیددرصد مولی دی 12تا  2ولی کاتالیست پالادیم و درصد م 1تا 

 .شوندیم تولید %11 گزینیرمبا انانتیو مربوط یهافراورده

 
 اکسیدها آمینوفسفینیدساختار  11شکل 

     

 (S)-L-آمینویدمشتق شده از  22ل شکدر های جدید فنیل آلانین ( فسفین اکسیدDIAPHOX )و  1و دودندانه توسط هارادا دستوار

 رفتند. کاربهشده با پالادیم با بازده بالا  کاتالیستآلیلی نامتقارن  دارشدنیلآلکدر  هاترکیب. این [12[شدند  تهیههمکارانش 

 
به کار رفته در  13a-d تواردسلیگاندهای  22شکل 

 آلیلی نامتقارن دارشدنیلآلک
 

 شدن دارآلکیل یهاواکنشتأثیر نوع و ساختار کاتالیست فسفرآمیدی در 

درصد  1. با استفاده از دهدیمرا نشان  دارشدنیلآلک یهاواکنشپذیری تأثیر ساختار کاتالیست بر بازده و گزینش 1جدول  

به آرامی انجام و بازدهی معادل  C 2°(، واکنش در دمای Pd/اندیگل=  2/1) a13مولی ترکیب  %2و  2PdCl]5H3C-3[ηمولی 

ساعت  11، بسیار آرام پیش رفته و حتی پس از 13cکارگیری (. ولی همین واکنش با به1)مورد  آیدیم دستبه ee11% با 11%

بازده این واکنش تا چه حد به  مقدار(. واضح است که 2)مورد  دشویمتولید  %31با استریوشیمی مخالف و با بازده  ییافراورده

به  پذیریینشگزبازده و  مقدارتا چه حد در  هستندکه دو انانتیومر  13cو  13a هاییبترکنوع کاتالیست حساس است و 

 13dو  13bستفاده از پالادیم که با ا دستوار هاییستکاتالدر سرعت واکنش با یکدیگر تفاوت دارند.  ،دست آمده و همچنین

                                                                                                                                                 
 

1. Harada 

شکل 20 لیگاندهای دستوار 13a-d به کار رفته در آلکیل دارشدن آلیلی 
نامتقارن
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، )2Zn)OAcو در حضور  11شکل در  آمینوفسفین اکسیددرصد مولی دی 12تا  2ولی کاتالیست پالادیم و درصد م 1تا 

 .شوندیم تولید %11 گزینیرمبا انانتیو مربوط یهافراورده

 
 اکسیدها آمینوفسفینیدساختار  11شکل 

     

 (S)-L-آمینویدمشتق شده از  22ل شکدر های جدید فنیل آلانین ( فسفین اکسیدDIAPHOX )و  1و دودندانه توسط هارادا دستوار

 رفتند. کاربهشده با پالادیم با بازده بالا  کاتالیستآلیلی نامتقارن  دارشدنیلآلکدر  هاترکیب. این [12[شدند  تهیههمکارانش 

 
به کار رفته در  13a-d تواردسلیگاندهای  22شکل 

 آلیلی نامتقارن دارشدنیلآلک
 

 شدن دارآلکیل یهاواکنشتأثیر نوع و ساختار کاتالیست فسفرآمیدی در 

درصد  1. با استفاده از دهدیمرا نشان  دارشدنیلآلک یهاواکنشپذیری تأثیر ساختار کاتالیست بر بازده و گزینش 1جدول  

به آرامی انجام و بازدهی معادل  C 2°(، واکنش در دمای Pd/اندیگل=  2/1) a13مولی ترکیب  %2و  2PdCl]5H3C-3[ηمولی 

ساعت  11، بسیار آرام پیش رفته و حتی پس از 13cکارگیری (. ولی همین واکنش با به1)مورد  آیدیم دستبه ee11% با 11%

بازده این واکنش تا چه حد به  مقدار(. واضح است که 2)مورد  دشویمتولید  %31با استریوشیمی مخالف و با بازده  ییافراورده

به  پذیریینشگزبازده و  مقدارتا چه حد در  هستندکه دو انانتیومر  13cو  13a هاییبترکنوع کاتالیست حساس است و 

 13dو  13bستفاده از پالادیم که با ا دستوار هاییستکاتالدر سرعت واکنش با یکدیگر تفاوت دارند.  ،دست آمده و همچنین

                                                                                                                                                 
 

1. Harada 
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از  استفاده  با  می دهد.  نشان  را  آلکیل دارشدن  واکنش های 
 13a ترکیب  مولی   %4 و   ]η3-C3H5PdCl]2 مولی  درصد   1
و  انجام  آرامی  به   4  °C دمای  در  واکنش   ،)Pd/لیگاند  =  1/2(
ولی   .)1 )مورد  می آید  به دست   %95 ee با   %99 معادل  بازدهی 
همین واکنش با به کارگیری 13c، بسیار آرام پیش رفته و حتی 
پس از 96 ساعت فراورده ایی با استریوشیمی مخالف و با بازده 
این  بازده  مقدار  که  است  واضح   .)2 )مورد  می شود  تولید   %35
واکنش تا چه حد به نوع کاتالیست حساس است و ترکیب های 
انانتیومر هستند تا چه حد در مقدار بازده و  13c که دو  13a و 

واکنش  سرعت  در  همچنین،  و  آمده  دست  به  گزینش پذیری 
با  که  پالادیم  دستوار  کاتالیست های  دارند.  تفاوت  یکدیگر  با 
واکنش  مؤثری  به طور  می شوند،  تهیه   13d و   13b از  استفاده 
از  استفاده  با  واکنش  هنگامی که  ویژه  به  می کنند.  کاتالیست  را 
1% مولی η3-C3H5PdCl]2[ و 2% مولی 13d )1/1 = لیگ اند/

Pd( انجام شود، فراورده با بازده 99% و ee 93% به دست می آید 

)مورد 4(.
 تأثیر ساختار لیگاند بر آلکیل دارشدن آلیلی نامتقارن با استفاده 

 12c 12 موردبررسی قرار گرفت. در حضورa-12d از ترکیب های
به عنوان لیگ اند، فراورده موردنظر با بازده 99% و انانتیومرگزینی 
که  گرفت  نتیجه  می توان   6 جدول  مطالعه  با  شد.  تولید   %95
روی  افزایش  و  کربنیل  گروه  کاهش  واکنش های  برخلاف 
به  آلکیل دارشدن  واکنش  نوع  این  کربنیل،  گروه  به  دی آلکیل 
قرار  ممانعت فضایی  و  الکترونی  تأثیر عوامل  مقدار کمی تحت 
ساختارهای  با  فسفرآمیدی  کاتالیست های  از  استفاده  با  و  دارد 
متفاوت از نظر حضور گروه های الکترون دهنده و یا حجیم، بازده 

و انانتیومرگزینی تفاوت چندانی نمی کند )موارد 5 تا 8(.

واکنش آلدولی در حضور کاتالیست فسفرآمیدی
لوئیس  باز  یک  با  شده  کاتالیست  وینیلی  آلدولی  واکنش   
توسط  انون  گاماهیدروکسی  فراورده  با   )21 )شکل  دستوار 
مقدار  به کارگیری  با   .]61[ شد  طراحی  همکارانش  و  دنمارک1 
بالایی  گزینش پذیری  و  بازده  فسفرآمیدی  کاتالیست  کمی 

به دست آمد.
    

جدول 1 اثر نوع و ساختار کاتالیست بر بازده و انانتیومرگزینی در واکنش های آلکیل دارشدن

 

11 
 

 مولی %1واکنش با استفاده از  کههنگامی. به ویژه کنندیم کاتالیستمؤثری واکنش را  طوربه، شوندیمتهیه 

 2PdCl]5H3C-3[η  مولی  %2وd13 (1/1  =اندیگل/Pd ،انجام شود )و  %11با بازده  فراوردهee 13%  (.2)مورد  آیدیمبه دست 

 12cقرار گرفت. در حضور  موردبررسی 12a-12d یهاترکیبآلیلی نامتقارن با استفاده از  دارشدنیلآلکر تأثیر ساختار لیگاند ب 

نتیجه گرفت که  توانیم 1تولید شد. با مطالعه جدول  %11 انانتیومرگزینیو  %11با بازده  موردنظر فراورده، اندیگل عنوانبه

به مقدار  دارشدنیلآلک، این نوع واکنش کربنیلبه گروه  آلکیلید ویرو افزایش  کربنیلکاهش گروه  یهاواکنشبرخلاف 

های فسفرآمیدی با ساختارهای متفاوت کمی تحت تأثیر عوامل الکترونی و ممانعت فضایی قرار دارد و با استفاده از کاتالیست

 (.4تا  1د )موار کندینمنی تفاوت چندا انانتیومرگزینیدهنده و یا حجیم، بازده و الکترون یهاگروهاز نظر حضور 

 

 یهاواکنشدر  انانتیومرگزینیاثر نوع و ساختار کاتالیست بر بازده و  1جدول 
 دارشدنیلآلک

 انانتیومرگزینی مرجع
)%( 

 دما
 (˚C) 

 زمان
(h) 

 بازده
)%( 

 شماره کاتالیست حلال

 13a 1 دی کلرومتان 11 2 2 11 [12[

 13c 2 دی کلرومتان 31 11 2 41 [12[

 13b 3 دی کلرومتان 11 2.1 2 11 [12[

 13d 2 دی کلرومتان 11 2.1 2 13 [12[

]11] 11 r.t. 22 11 12 تولوئنa 1 

]11] 11 r.t. 22 11 12 تولوئنb 1 

]11] 11 r.t. 22 11 12 تولوئنc 1 

]11] 12 r.t. 22 11 12 تولوئنd 4 

 

 ست فسفرآمیدیکاتالیدر حضور  واکنش آلدولی

و  1گاماهیدروکسی انون توسط دنمارک فراوردهبا  (21شکل ) دستوارشده با یک باز لوئیس  کاتالیستواکنش آلدولی وینیلی  

 دست آمد.بالایی به پذیریینشگزکارگیری مقدار کمی کاتالیست فسفرآمیدی بازده و با به [.11]همکارانش طراحی شد 

 
                                                                                                                                                 

 
1. Denmark 

1. Denmark

کاربردهای کاتالیستی ترکیب های فسفرآمیدی  ... 
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گروه دانمارک1 تأثیر فسفرآمیدهای دستوار )شکل 22( را به عنوان 
کاتالیست در واکنش افزایش آلدولی کتون انولات ها بررسی کرده اند 
)S,S(-استیلبن  از  شده  مشتق  فسفرآمید  خاص،  به طور   .]62[
تنظیم  در  بلکه  واکنش،  به  بخشیدن  سرعت  در  نه تنها  دی آمین 
دیاسترومرگزینی و همچنین، در تولید فراورده های افزایشی آلدولی با 

انانتیومرگزینی خوب تا عالی به طور قابل توجهی مؤثر است.
 

 فلاورز2 و همکارانش یک فسفرآمید بر پایه بسپاری )شکل 23( 
را طراحی کرده )PS - فسفرآمید( و از آن به عنوان کاتالیست در 
واکنش آلدولی بین تری کلروسیلیل انول اتر و آلدهیدها استفاده کردند 
]63[. این واکنش ها با افزایش قابل توجه سرعت، در دماهای پایین 
انجام شدند و بازده ملایم تا خوب و همچنین، دیاسترومرگزینی 
قابل قبولی به دست آمد. در مقایسه با فسفرآمیدهای همگن، این 
یک  به عنوان  و  بوده  ایمن تر  ناهمگن،  و  دوفازی  جدید  ترکیب 

کاتالیست قابل بازیافت، قابلیت استفاده بهتری دارد.
 

اثر مقدار بارگذاری کاتالیست فسفرآمیدی در واکنش های آلدولی
گزینش پذیری  و  بازده  بر  کاتالیست  مقدار  تأثیر   7 جدول   
 15a کاتالیست  مورد  در  می دهد.  نشان  را  آلدولی  واکنش های 
افزایش  موجب  مولی  درصد   5 به   2 از  کاتالیست  مقدار  افزایش 
بازده واکنش می شود اما افزایش از 5 به 10 درصد مولی، کاهش 
بدون  آلدولی  واکنش  دارد.  دنبال  به  را  گزینش پذیری  در  اندکی 
کاتالیست 16 نیز قابل انجام است اما در حضور این ترکیب بازده 
افزایش می یابد. به نظر می رسد که مقدار بارگذاری کاتالیست اثر 
مشهودتری برافزایش بازده دارد و گزینش پذیری به مقدار کمتری 

تحت تأثیر مقدار کاتالیست قرار می گیرد.

تأثیر نوع و ساختار کاتالیست فسفرآمیدی در واکنش آلدولی
گزینش پذیری  و  بازده  بر  کاتالیست  ساختار  تأثیر   8 جدول   
 15a-e فسفرآمیدهای  تمام  می دهد.  نشان  را  آلدولی  واکنش 
 %10 حضور  در  بودند.  مؤثر  آلدولی  واکنش  کردن  کاتالیست  در 

شکل 21 کاتالیست دستوار فسفرآمیدی، کاتالیست واکنش آلدولی وینیلی

 

11 
 

 مولی %1واکنش با استفاده از  کههنگامی. به ویژه کنندیم کاتالیستمؤثری واکنش را  طوربه، شوندیمتهیه 

 2PdCl]5H3C-3[η  مولی  %2وd13 (1/1  =اندیگل/Pd ،انجام شود )و  %11با بازده  فراوردهee 13%  (.2)مورد  آیدیمبه دست 

 12cقرار گرفت. در حضور  موردبررسی 12a-12d یهاترکیبآلیلی نامتقارن با استفاده از  دارشدنیلآلکر تأثیر ساختار لیگاند ب 

نتیجه گرفت که  توانیم 1تولید شد. با مطالعه جدول  %11 انانتیومرگزینیو  %11با بازده  موردنظر فراورده، اندیگل عنوانبه

به مقدار  دارشدنیلآلک، این نوع واکنش کربنیلبه گروه  آلکیلید ویرو افزایش  کربنیلکاهش گروه  یهاواکنشبرخلاف 

های فسفرآمیدی با ساختارهای متفاوت کمی تحت تأثیر عوامل الکترونی و ممانعت فضایی قرار دارد و با استفاده از کاتالیست

 (.4تا  1د )موار کندینمنی تفاوت چندا انانتیومرگزینیدهنده و یا حجیم، بازده و الکترون یهاگروهاز نظر حضور 

 

 یهاواکنشدر  انانتیومرگزینیاثر نوع و ساختار کاتالیست بر بازده و  1جدول 
 دارشدنیلآلک

 انانتیومرگزینی مرجع
)%( 

 دما
 (˚C) 

 زمان
(h) 

 بازده
)%( 

 شماره کاتالیست حلال

 13a 1 دی کلرومتان 11 2 2 11 [12[

 13c 2 دی کلرومتان 31 11 2 41 [12[

 13b 3 دی کلرومتان 11 2.1 2 11 [12[

 13d 2 دی کلرومتان 11 2.1 2 13 [12[

]11] 11 r.t. 22 11 12 تولوئنa 1 

]11] 11 r.t. 22 11 12 تولوئنb 1 

]11] 11 r.t. 22 11 12 تولوئنc 1 

]11] 12 r.t. 22 11 12 تولوئنd 4 

 

 ست فسفرآمیدیکاتالیدر حضور  واکنش آلدولی

و  1گاماهیدروکسی انون توسط دنمارک فراوردهبا  (21شکل ) دستوارشده با یک باز لوئیس  کاتالیستواکنش آلدولی وینیلی  

 دست آمد.بالایی به پذیریینشگزکارگیری مقدار کمی کاتالیست فسفرآمیدی بازده و با به [.11]همکارانش طراحی شد 

 
                                                                                                                                                 

 
1. Denmark 

شکل 22 فسفرآمیدهای مشتق شده از آمین های دستوار

 

11 
 

 فسفرآمیدی، کاتالیست دستوارکاتالیست  21شکل 
 واکنش آلدولی وینیلی 

      

ها بررسی عنوان کاتالیست در واکنش افزایش آلدولی کتون انولاترا به (22شکل ) دستوارهای تأثیر فسفرآمید 1گروه دانمارک 

در سرعت بخشیدن به واکنش، بلکه در  تنهانهآمین یاستیلبن د-)S,S(خاص، فسفرآمید مشتق شده از  طوربه [.12] اندکرده

ی توجهقابلطور افزایشی آلدولی با انانتیومرگزینی خوب تا عالی به یهافراوردهدر تولید  ،و همچنین دیاسترومرگزینی تنظیم

 مؤثر است.

 
 دستوار هایینآمفسفرآمیدهای مشتق شده از  22شکل 

کاتالیست  عنوانبهو از آن  فسفرآمید( - PSرا طراحی کرده ) (23شکل )بسپاری پایه  برو همکارانش یک فسفرآمید  2فلاورز 

سرعت، در  توجهقابلها با افزایش . این واکنش[13[یدها استفاده کردند هو آلد اترانول کلروسیلیلیتردر واکنش آلدولی بین 

. در مقایسه با آمد دستبهی قبولقابلدیاسترومرگزینی  ،زده ملایم تا خوب و همچنیندماهای پایین انجام شدند و با

یک کاتالیست قابل بازیافت، قابلیت استفاده  عنوانبهبوده و  تریمنافسفرآمیدهای همگن، این ترکیب جدید دوفازی و ناهمگن، 

 بهتری دارد.

 
 آمیدفسفر - PS 23شکل 

                                                                                                                                                 
 

1. Denmark 
2. Flowers 
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 فسفرآمیدی، کاتالیست دستوارکاتالیست  21شکل 
 واکنش آلدولی وینیلی 

      

ها بررسی عنوان کاتالیست در واکنش افزایش آلدولی کتون انولاترا به (22شکل ) دستوارهای تأثیر فسفرآمید 1گروه دانمارک 

در سرعت بخشیدن به واکنش، بلکه در  تنهانهآمین یاستیلبن د-)S,S(خاص، فسفرآمید مشتق شده از  طوربه [.12] اندکرده

ی توجهقابلطور افزایشی آلدولی با انانتیومرگزینی خوب تا عالی به یهافراوردهدر تولید  ،و همچنین دیاسترومرگزینی تنظیم

 مؤثر است.

 
 دستوار هایینآمفسفرآمیدهای مشتق شده از  22شکل 

کاتالیست  عنوانبهو از آن  فسفرآمید( - PSرا طراحی کرده ) (23شکل )بسپاری پایه  برو همکارانش یک فسفرآمید  2فلاورز 

سرعت، در  توجهقابلها با افزایش . این واکنش[13[یدها استفاده کردند هو آلد اترانول کلروسیلیلیتردر واکنش آلدولی بین 

. در مقایسه با آمد دستبهی قبولقابلدیاسترومرگزینی  ،زده ملایم تا خوب و همچنیندماهای پایین انجام شدند و با

یک کاتالیست قابل بازیافت، قابلیت استفاده  عنوانبهبوده و  تریمنافسفرآمیدهای همگن، این ترکیب جدید دوفازی و ناهمگن، 

 بهتری دارد.

 
 آمیدفسفر - PS 23شکل 

                                                                                                                                                 
 

1. Denmark 
2. Flowers 

1.Denmark    2. Flowers
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 فسفرآمیدی، کاتالیست دستوارکاتالیست  21شکل 
 واکنش آلدولی وینیلی 

      

ها بررسی عنوان کاتالیست در واکنش افزایش آلدولی کتون انولاترا به (22شکل ) دستوارهای تأثیر فسفرآمید 1گروه دانمارک 

در سرعت بخشیدن به واکنش، بلکه در  تنهانهآمین یاستیلبن د-)S,S(خاص، فسفرآمید مشتق شده از  طوربه [.12] اندکرده

ی توجهقابلطور افزایشی آلدولی با انانتیومرگزینی خوب تا عالی به یهافراوردهدر تولید  ،و همچنین دیاسترومرگزینی تنظیم

 مؤثر است.

 
 دستوار هایینآمفسفرآمیدهای مشتق شده از  22شکل 

کاتالیست  عنوانبهو از آن  فسفرآمید( - PSرا طراحی کرده ) (23شکل )بسپاری پایه  برو همکارانش یک فسفرآمید  2فلاورز 

سرعت، در  توجهقابلها با افزایش . این واکنش[13[یدها استفاده کردند هو آلد اترانول کلروسیلیلیتردر واکنش آلدولی بین 

. در مقایسه با آمد دستبهی قبولقابلدیاسترومرگزینی  ،زده ملایم تا خوب و همچنیندماهای پایین انجام شدند و با

یک کاتالیست قابل بازیافت، قابلیت استفاده  عنوانبهبوده و  تریمنافسفرآمیدهای همگن، این ترکیب جدید دوفازی و ناهمگن، 

 بهتری دارد.

 
 آمیدفسفر - PS 23شکل 

                                                                                                                                                 
 

1. Denmark 
2. Flowers 

شکل PS 23 - فسفرآمید
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 فسفرآمیدی، کاتالیست دستوارکاتالیست  21شکل 
 واکنش آلدولی وینیلی 

      

ها بررسی عنوان کاتالیست در واکنش افزایش آلدولی کتون انولاترا به (22شکل ) دستوارهای تأثیر فسفرآمید 1گروه دانمارک 

در سرعت بخشیدن به واکنش، بلکه در  تنهانهآمین یاستیلبن د-)S,S(خاص، فسفرآمید مشتق شده از  طوربه [.12] اندکرده

ی توجهقابلطور افزایشی آلدولی با انانتیومرگزینی خوب تا عالی به یهافراوردهدر تولید  ،و همچنین دیاسترومرگزینی تنظیم

 مؤثر است.

 
 دستوار هایینآمفسفرآمیدهای مشتق شده از  22شکل 

کاتالیست  عنوانبهو از آن  فسفرآمید( - PSرا طراحی کرده ) (23شکل )بسپاری پایه  برو همکارانش یک فسفرآمید  2فلاورز 

سرعت، در  توجهقابلها با افزایش . این واکنش[13[یدها استفاده کردند هو آلد اترانول کلروسیلیلیتردر واکنش آلدولی بین 

. در مقایسه با آمد دستبهی قبولقابلدیاسترومرگزینی  ،زده ملایم تا خوب و همچنیندماهای پایین انجام شدند و با

یک کاتالیست قابل بازیافت، قابلیت استفاده  عنوانبهبوده و  تریمنافسفرآمیدهای همگن، این ترکیب جدید دوفازی و ناهمگن، 

 بهتری دارد.

 
 آمیدفسفر - PS 23شکل 

                                                                                                                                                 
 

1. Denmark 
2. Flowers 

اروج زاده و همکاران
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بالا  بازده  با  آلدولی  افزایشی  فراورده های  فسفرآمیدها،  از  مولی 
نسبت های  در  را  نتایج  بهترین   15a فسفرآمید  آمدند.  به دست 
 15b انانتیومری فراورده ها، به دست آورد )مورد 1( و با فسفرآمید
 15c فسفرآمید   .)2 )مورد  آمد  به دست  متوسطی  انانتیومرگزینی 
سین گزین  فسفرآمید  تنها  دی آمین،  بای نفتیل  از  شده  مشتق 
به نسبت  آنتی  و  فراورده سین  در هردو  انانتیومرگزینی  اما  است 
آنتی گزین  کمی   15e و   15d فسفرآمیدهای   .)3 )مورد  بود  کم 
)موارد  بود  کم  بسیار  انانتیومرگزینی  آن ها،  حضور  در  اما  بودند 

4 و 5(.

و  یکدیگرند  فضایی  ایزومر   15e و   15d ترکیب های   
مورد  دو  این  در  است،  مشخص  نیز  جدول  در  که  همان طور 
بازده و گزینش پذیری به تقریب یکسان است. مقایسه ترکیب ها 
متفاوت  گزینش پذیری  و  بازده  درنتیجه  و  گروه ها  که   15a-c
دارند، نشان می دهد که به احتمال در واکنش آلدولی اثر عوامل 
این  در  می رسد  نظر  به  است.  فضایی  اثرات  از  بیشتر  الکترونی 
)دو  است  آلکیل دارشدن  واکنش  برخلاف  آلدولی  واکنش  مورد 
بازده، گزینش پذیری و سرعت به طور  ایزومر فضایی،  کاتالیست 

کامل متفاوتی به دست آوردند(.

جدول 7 تأثیر مقدار بارگذاری کاتالیست بر بازده و انانتیومرگزینی در واکنش های آلدولی

-78 °C جدول 8 اثر نوع و ساختار کاتالیست بر بازده و گزینش پذیری در واکنش های آلدولی در حلال دی کلرومتان و دمای
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 آلدولی یهاواکنشاثر مقدار بارگذاری کاتالیست فسفرآمیدی در 

افزایش  15a. در مورد کاتالیست دهدیمآلدولی را نشان  یهاواکنش پذیریینشگزتأثیر مقدار کاتالیست بر بازده و  1جدول  

درصد مولی، کاهش اندکی  12به  1 شود اما افزایش ازدرصد مولی موجب افزایش بازده واکنش می 1به  2مقدار کاتالیست از 

بازده  ابل انجام است اما در حضور این ترکیبنیز ق 16را به دنبال دارد. واکنش آلدولی بدون کاتالیست  پذیریینشگزدر 

به مقدار  پذیریینشگزبازده دارد و  برافزایشکه مقدار بارگذاری کاتالیست اثر مشهودتری  رسدیمبه نظر  .یابدیمافزایش 

 .گیردیمتری تحت تأثیر مقدار کاتالیست قرار کم

 

 یآلدول یهاواکنشدر  انانتیومرگزینیبر بازده و  یستکاتال یمقدار بارگذار یرتأث 1جدول 

 انانتیومرگزینی مرجع
)%( 

 بازده
)%( 

 دما
(˚C) 

 واکنشزمان 
(h) 

 مقدار کاتالیست
 (eqیا )% 

 شماره کاتالیست

]12] 11.1/1 12 14- - 12٪ 15a 1 
]12] 11.1/1 12 14- - 1٪ 15a 2 
]12] 12.1/1 42 14- - 2٪ 15a 3 
]13] - 11 23- 2 2٪ 16 2 
]13] - 43 23- 2 12٪ 16 1 

 

 تأثیر نوع و ساختار کاتالیست فسفرآمیدی در واکنش آلدولی

در  15a-eم فسفرآمیدهای . تمادهدیمواکنش آلدولی را نشان  پذیریینشگزساختار کاتالیست بر بازده و  تأثیر 4جدول  

افزایشی آلدولی با بازده بالا  یهافراوردهمولی از فسفرآمیدها،  %12کردن واکنش آلدولی مؤثر بودند. در حضور  کاتالیست

 15b( و با فسفرآمید 1)مورد  آورد دستبه، هافراوردهانانتیومری  یهانسبتبهترین نتایج را در  15aدست آمدند. فسفرآمید به

گزین ، تنها فسفرآمید سینآمینید نفتیلیبامشتق شده از  15c(. فسفرآمید 2آمد )مورد  دستبهتیومرگزینی متوسطی انان

گزین کمی آنتی 15eو  15d(. فسفرآمیدهای 3کم بود )مورد  نسبتبهسین و آنتی  فراوردهاما انانتیومرگزینی در هردو  است

 (.1 و 2بسیار کم بود )موارد  ها، انانتیومرگزینیبودند اما در حضور آن

پذیری این دو مورد بازده و گزینشدر  ،که در جدول نیز مشخص است طورهمانایزومر فضایی یکدیگرند و  15eو  15d هاییبترک 

 ه احتمالبکه  دهدیم، نشان متفاوت دارند پذیریینشگزبازده و  درنتیجهو  هاگروهکه  15a-c هاترکیب. مقایسه استیکسان  یبتقربه

خلاف واکنش در این مورد واکنش آلدولی بر رسدیمدر واکنش آلدولی اثر عوامل الکترونی بیشتر از اثرات فضایی است. به نظر 

 .(دست آوردندبهمتفاوتی  کامل طوربهو سرعت  پذیریینشگز)دو کاتالیست ایزومر فضایی، بازده، است  دارشدنیلآلک

 

الیست بر بازده و گزینشو ساختار کات اثر نوع 4جدول 
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کلرومتان و در حلال دی های آلدولیدر واکنش پذیری
 -C 14°دمای 

 زمان مرجع
 (h) 

 بازده
 )%( 

 شماره کاتالیست پذیریگزینش

]12]  12 Syn/anti=1/12 15a 1 

]12] 2 11 Syn/anti=1/2.2 15b 2 

]12] 2 41 Syn/anti=3.2/1 15c 3 

]12] 2 12 Syn/anti=1/1.1 15d 2 

]12] 2 11 Syn/anti=1/3.1 15e 1 

 

 کاتالیست فسفرآمیدیدر حضور  بسپارشواکنش  

 فسفینیسبهای به تولید لیگاندبنزیل آمین که منجر متیل -(S( یا )Rبا ) فسفینیلفن)هیدروکسی متیل(  یسبه واکنش  

 فسفاسیکلواکتانید 1و  3-آزادی-1و  1-فنیلید-1و  3-متیل بنزیل() یسبه -(S،S)-1و  1( و R،R)-1و  1 دستوارجدید و 

(r17  یاs17 )برای تهیه یک کاتالیست  22شکل در  17. از ترکیب [12[ و همکارانش شرح داده شد 1، توسط کاراسیکشودیم

 هامانگیری این سکاربه استفاده شد. با انینوربورنادو  یدمونوکسکربن بسپارشهمبرای واکنش  21شکل در پالادیم 

یا بالاتر از بهترین  مقایسهقابل، بسپارهم( MWDتوزیع وزن مولکولی ) ،و همچنین بسپارشسرعت  مقدارکاتالیستی، 

 [.11تا  11]است  شدهشناخته هاییستکاتال

 
متیل ) یسبه -(S،S)-1و  1( یا R،R)-1و  1 22شکل 

دی  1و  3-دی آزا-1و  1-دی فنیل-1و  3-بنزیل(
 فسفاسیکلواکتان

 (17r  17یاs) 
      

                                                                                                                                                 
 

1. Karasik 

 واکنش بسپارش در حضور کاتالیست فسفرآمیدی
 -)S( یا )R( فنیل فسفین با )واکنش به یس )هیدروکسی متیل 
متیل بنزیل آمین که منجر به تولید لیگاندهای بیس فسفین جدید 

و دستوار 1 و R،R(-5( و 1 و 5-)S،S(-به یس )متیل بنزیل(-3 
و 7-دی فنیل-1 و 5-دی آزا-3 و 7 دی فسفاسیکلواکتان )17r یا 
17s( می شود، توسط کاراسیک1 و همکارانش شرح داده شد ]64[. 

1. Karasik

کاربردهای کاتالیستی ترکیب های فسفرآمیدی  ... 
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از ترکیب 17 در شکل 24 برای تهیه یک کاتالیست پالادیم در 
شکل 25 برای واکنش هم بسپارش کربن مونوکسید و نوربورنادی ان 
مقدار سرعت  کاتالیستی،  سامانه  این  به کارگیری  با  شد.  استفاده 

هم بسپار،   )MWD( مولکولی  وزن  توزیع  همچنین،  و  بسپارش 
است  کاتالیست های شناخته شده  بهترین  از  بالاتر  یا  قابل مقایسه 

]65 تا 67[.

)17s 17 یاr( 3 و 7-دی فنیل-1 و 5-دی آزا-3 و 7 دی فسفاسیکلواکتان-)(-به یس )متیل بنزیلS،S(-5 یا 1 و )R،R(-5 شکل 24 1 و

])PdCl2)cod] 17 باs شکل 25 واکنش
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کلرومتان و در حلال دی های آلدولیدر واکنش پذیری
 -C 14°دمای 

 زمان مرجع
 (h) 

 بازده
 )%( 

 شماره کاتالیست پذیریگزینش

]12]  12 Syn/anti=1/12 15a 1 

]12] 2 11 Syn/anti=1/2.2 15b 2 

]12] 2 41 Syn/anti=3.2/1 15c 3 

]12] 2 12 Syn/anti=1/1.1 15d 2 

]12] 2 11 Syn/anti=1/3.1 15e 1 

 

 کاتالیست فسفرآمیدیدر حضور  بسپارشواکنش  

 فسفینیسبهای به تولید لیگاندبنزیل آمین که منجر متیل -(S( یا )Rبا ) فسفینیلفن)هیدروکسی متیل(  یسبه واکنش  

 فسفاسیکلواکتانید 1و  3-آزادی-1و  1-فنیلید-1و  3-متیل بنزیل() یسبه -(S،S)-1و  1( و R،R)-1و  1 دستوارجدید و 

(r17  یاs17 )برای تهیه یک کاتالیست  22شکل در  17. از ترکیب [12[ و همکارانش شرح داده شد 1، توسط کاراسیکشودیم

 هامانگیری این سکاربه استفاده شد. با انینوربورنادو  یدمونوکسکربن بسپارشهمبرای واکنش  21شکل در پالادیم 

یا بالاتر از بهترین  مقایسهقابل، بسپارهم( MWDتوزیع وزن مولکولی ) ،و همچنین بسپارشسرعت  مقدارکاتالیستی، 

 [.11تا  11]است  شدهشناخته هاییستکاتال

 
متیل ) یسبه -(S،S)-1و  1( یا R،R)-1و  1 22شکل 

دی  1و  3-دی آزا-1و  1-دی فنیل-1و  3-بنزیل(
 فسفاسیکلواکتان

 (17r  17یاs) 
      

                                                                                                                                                 
 

1. Karasik 
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 2[PdCl[(cod)با  17sواکنش  21شکل 

 

بوتیل منیزیم -n-کاتالیستی کئوردیناسیونی متشکل از فسفونات عناصر خاکی نادر، دی امانهیک س و همکارانش 1گروه جیانگ 

Mg(2Bu-)n  وHMPA با وزن مولکولی بالا  استایرنیپل. [14]استایرن گزارش کردند  بسپارشکاربرد آن را در  ،ینو همچن

)470 × lo-= 50 v)M  آیدیم دستبهتحت این شرایط  %122و تبدیل:lmol/ 2-12 × 4-1 ]Nd]= ،lmol/ 2/3 ]St]= ،

11Mg/Nd=  1-1.1و HMPA/Mg =  ترکیب(20a فعالیت کاتالیستی این کاتالیست .) جدید برابر است باg PSt/g Nd 3132 .

انرژی  ،و کاتالیست درجه اول بوده و همچنین تکپارنسبت به غلظت  بسپارشمطالعات سینتیکی نشان داد که سرعت 

 .است kJ/mol1/22 بسپارش سازیفعال

 یدفسفرآمهگزامتیل کل از کمپلکس لانتانیدی کاتالیستی متش امانهبا یک س )IP(و ایزوپرن  )St(استایرن  بسپارشهم 

( HMPA(-3LnC1 و یک ترکیب آلی آلومینیم)AOC( در بین [11[و همکارانش بررسی شد  2توسط زو . 

نشان داد. با این کاتالیست  بسپارشهمفعالیت بالایی در  3Bu(-.HMPA/Al)i3NdC1، کاتالیست شدهآزمایش هاییستکاتال

 ( بود.%11یار بالا )، بسبسپارهمایزوپرن در  2و  1-مقدار واحد سیس

 بسپارش یهاواکنشتأثیر نوع و ساختار کاتالیست فسفرآمیدی در 

 HMPA -آلکیل منیزیم، دیآلکیلیدمنیزیم  .دهدیمرا نشان  بسپارشهای ساختار کاتالیست بر بازده واکنش تأثیر 1جدول  

ضعیفی  طوربهاستایرن را  بسپارش، Mg]2Bu-n-3(2o4]Nd)Pکاتالیستی کئوردیناسیونی دوجزئی عناصر نادر خاکی امانه و س

nشامل  یجزئسهئوردیناسیونی عناصر نادر خاکی (. کاتالیست ک3تا  1 )موارد دهندیمانجام 
2MgBu و HMPA  فعالیت بالایی

اثر زیادی  عنوان سومین جزء،. واضح است که هگزامتیل فسفرآمید بهکندیمهایی با وزن مولکولی بالا تولید بسپارنشان داده و 

دقیق آن با اجزاء دیگر موجود در این کاتالیست، هنوز به خوبی  کنشبرهم(. اما 1تا  1 واکنش دارد )موارد کاتالیستدر 

 .[14[است  نشدهشناخته

                                                                                                                                                 
 

1. Jiang 
2.XU, Xiao-Min 

گروه جیانگ1 و همکارانش یک سامانه کاتالیستی کئوردیناسیونی 
منیزیم  دی-n-بوتیل  نادر،  خاکی  عناصر  فسفونات  از  متشکل 
را در بسپارش  HMPA و همچنین، کاربرد آن  )n-Bu2Mg( و 

مولکولی  وزن  با  پلی استایرن   .]68[ کردند  گزارش  استایرن 
شرایط  این  تحت   %100 تبدیل  و   )Mv = 50-70 × lo4( بالا 
،=]St] 3/0 mol/l ، ]Nd]= 6-8 × 10-4 mol/l:به دست می آید 

 Mg/Nd =11 و HMPA/Mg= 1-1,5  )ترکیب 20a(. فعالیت 

 .3530 g PSt/g Nd کاتالیستی این کاتالیست جدید برابر است با
مطالعات سینتیکی نشان داد که سرعت بسپارش نسبت به غلظت 
انرژی فعال سازی  تکپار و کاتالیست درجه اول بوده و همچنین، 

بسپارش 40/1kJ/mol است.
سامانه  یک  با   )IP( ایزوپرن  و   )St( استایرن  هم بسپارش   
فسفرآمید  هگزامتیل  لانتانیدی  کمپلکس  از  متشکل  کاتالیستی 
 )AOC( آلومینیم  آلی  ترکیب  یک  و   )LnC13-HMPA(

1.Jiang   

اروج زاده و همکاران
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توسط زو1 و همکارانش بررسی شد ]69[. در بین کاتالیست های 
فعالیت   NdC13.HMPA/Al)i-Bu(3 کاتالیست  آزمایش شده، 
واحد  مقدار  کاتالیست  این  با  داد.  نشان  هم بسپارش  در  بالایی 

سیس-1 و 4 ایزوپرن در هم بسپار، بسیار بالا )95%( بود.

تأثیر نوع و ساختار کاتالیست فسفرآمیدی در واکنش های بسپارش
 جدول 9 تأثیر ساختار کاتالیست بر بازده واکنش های بسپارش 
 HMPA -را نشان می دهد. منیزیم دی آلکیل، دی آلکیل منیزیم
خاکی  نادر  عناصر  دوجزئی  کئوردیناسیونی  کاتالیستی  سامانه  و 
ضعیفی  به طور  را  استایرن  بسپارش   ،]Nd)P2o4(3-n-Bu2Mg]

عناصر  کئوردیناسیونی  کاتالیست   .)3 تا   1 )موارد  می دهند  انجام 
MgBu2 و HMPA فعالیت بالایی 

n نادر خاکی سه جزئی شامل
نشان داده و بسپارهایی با وزن مولکولی بالا تولید می کند. واضح 
است که هگزامتیل فسفرآمید به عنوان سومین جزء، اثر زیادی در 
کاتالیست واکنش دارد )موارد 5 تا 7(. اما برهم کنش دقیق آن با 
اجزاء دیگر موجود در این کاتالیست، هنوز به خوبی شناخته نشده 

است ]68[.
ایزوپرن  هم بسپارش  واکنش  در  شده  امتحان  شرایط  تحت   
ErC13 هیچ  و   TbCI3، YC13 آب  بدون  ترکیب ها  استایرن،  و 
آب  بدون  ترکیب های  و  نداده  نشان  خود  از  کاتالیستی  فعالیت 
LaCI3، GdCl3 و PrCl3 نیز فعالیت پایینی داشتند )موارد 8 تا 

10(. در حضور NdCl3 واکنش هم بسپارش با بازده خوبی انجام 
شد )مورد 11(. به نظر می رسد نوع عنصر لانتانیدی به کار رفته 

نقش مهمی در انجام واکنش دارد.

ترکیب  با  شده  کاتالیست  بسپارش  واکنش  سینتیکی  مطالعات 
فسفرآمیدی

در  استایرن  بسپارش  زمان  و  تکپار  تبدیل  درصد  بین  ارتباط   
است.  داده شده  نشان   26 شکل  در  کاتالیست  متفاوت  غلظت   5
هوآره2   روش  برپایه  بسپارش  اولیه  سرعت های  نمودار،  نقاط  از 
صافی  خط   ln ]Cat.]به نسبت   lnR نمودار   .]70[ شد  محاسبه 
غلظت  به  نسبت  را  اول  درجه  بسپارش  که  است   1/08 شیب  با 

1. XU, Xiao-Min      2. Hoare’s method

جدول 9 اثر نوع و ساختار کاتالیست بر بازده در واکنش بسپارش
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هیچ فعالیت  3ErC1 و 3TbCI ،3YC1بدون آب  هاترکیبایزوپرن و استایرن،  بسپارشهمتحت شرایط امتحان شده در واکنش  

(. در 12تا  4 نیز فعالیت پایینی داشتند )موارد 3PrClو  3LaCI  ،3GdClبدون آب یهاترکیبیستی از خود نشان نداده و کاتال

کار رفته نقش نوع عنصر لانتانیدی به رسدیم(. به نظر 11با بازده خوبی انجام شد )مورد  بسپارشهمواکنش  NdCl3حضور 

 مهمی در انجام واکنش دارد.

 بر بازده در واکنش بسپارش یستنوع و ساختار کاتالاثر  1جدول 

 بازده مرجع
)%( 

 دما
(˚C) 

 زمان
(h) 

 شماره کاتالیست حلال

 Mg2Bu-n 1 تولوئن 4 12 - [14[

 HMPA-Mg2Bu-n کلرومتاندی 4 12 4 [14[
)1:1( 2 

 Mg2Bu-n -3(2o4Nd)P کلرومتاندی 4 12 3 [14[
)1: 11( 3 

 HMPA-3AlEt-3(2o4PNd) تولوئن 22 12 12 [14[
)1:11:1( 2 

 HMPA-Mg2Bu-n -3(2o4Nd)P تولوئن 2 12 41 [14[
)1:11:1( 1 

 TMEDA-Mg2Bu-n -3(2o4Nd)P تولوئن 4 12 1 [14[
)1:11:1( 1 

 AcAc-Mg2Bu-n -3(2o4Nd)P تولوئن 22 12 - [14[
)1:11:1( 1 

 3Bu(-Al)i.HMPA/3LaC1 4 تولوئن 1 12 22 [11[
 GdC13.HMPA/Al)i-Bu(3 1 تولوئن 1 12 2.2 [11[
 PrC13.HMPA/Al)i-Bu(3 12 تولوئن 1 12 31 [11[
 NdC13.HMPA/Al)i-Bu(3 11 تولوئن 1 12 14 [11[

 

 شده با ترکیب فسفرآمیدی کاتالیست بسپارشواکنش  مطالعات سینتیکی

است. از  شدهدادهنشان  21یست در شکل کاتال متفاوتغلظت  1استایرن در  بسپارشزمان  و تکپارتبدیل ارتباط بین درصد  

خط صافی با  [.ln]Catنسبت به  lnR. نمودار [12[محاسبه شد  1روش هوآره برپایه بسپارشاولیه  یهاسرعتنقاط نمودار، 

 PRشود که دریافت می 21. از شکل کندیمدرجه اول را نسبت به غلظت کاتالیست پیشنهاد  بسپارشاست که  24/1شیب 

 Rpاین گونه نوشت:  توانیمرا  بسپارشه سرعت معادل ،. بنابرایناست( درجه اول M)تکپار نسبت به غلظت  (ارشبسپ)سرعت 

= kp]M] ]Cat.]]14]. 

 

 

 

 

                                                                                                                                                 
 

1. Hoare’s method 

کاربردهای کاتالیستی ترکیب های فسفرآمیدی  ... 
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 RP کاتالیست پیشنهاد می کند. از شکل 27 دریافت می شود که
اول است.  )M( درجه  به غلظت تکپار  )سرعت بسپارش( نسبت 
نوشت: گونه  این  می توان  را  بسپارش  سرعت  معادله   بنابراین، 

.]68[ Rp = kp]M] ]Cat.]

 شکل 28 منحنی سینتیکی واکنش هم بسپارش نوربونادی انِ و 
 p-CH3C6H4SO3H و CF3COOH کربن منوکسید را در حضور
بازده  و  سرعت   p-CH3C6H4SO3H حضور  در  می دهد.  نشان 
وزن  اما  است.   CF3COOH از  بالاتر  مشخصی  به طور  واکنش، 
پالادیم  پیدایش  است.  کمتر  مورد  این  در  هم بسپار  مولکولی 
را  کاتالیست ها  کم  به نسبت  کارایی  و  واکنش  مخلوط  در  سیاه 
[PdL2[ در حضور آنیون های 

می توان با تشکیل کمپلکس یونی +2
اضافی  مقدار  داد.  توضیح   p-CH3C6H4SO3- یا  و   -CF3COO

به وجود می آورد.  را  پالادیم سیاه  و  استات، تخریب شده  پالادیم 
فعالیت و گزینش پذیری کمپلکس های کاتیونی به دلیل ممانعت 
است  کم  کاتیونی،  کمپلکس های  در  پالادیم  اتم  اطراف  فضایی 

.]64[
 

واکنش اپوکسیددارشدن در حضور کاتالیست فسفرآمیدی
یک  اپوکسید  به  آن ها  تبدیل  و  آلکن  ترکیب های  اکسایش   
پورفیرینی  کمپلکس  با  واکنش  این  است.  مهم  صنعتی  واکنش 
منگنز انجام شده است ]71[. در پژوهشی دیگر، رجبی و همکارانش 
 N[ -تهیه، ساختار بلور و شناسایی طیف سنجی کمپلکس به یس
-ایزونیکوتینیل Nʺ, Nʼ-)به یس پیرولیدینیل( فسفریک تری آمید 
]-منگنز )II( دی کلرید )ترکیب 18( با ساختار سیس )شکل 29( 
را گزارش دادند ]72[. آن ها یک سامانه کاتالیستی ساده و کارآمد 

شکل 26 معادله بین تبدیل بسپارش نسبت به زمان در غلظت های متفاوت کاتالیست در 
دمای C° 50 )شرایط بسپارش: 

، ]Nd]=1/03×10-3mol/l )2( ،]Nd]=1/20×10-3mol/l )1(
، ]Nd]=6/86×10-4mol/l )4( ،]Nd]=8/12×10-4mol/l )3(

)HMPA/Mg= 1/0 و Mg/Nd = 11؛]St] =1/5 mol/l ؛]Nd] = 6/0×10-4mol/l )5(
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 شکل 27 نمودار تبدیل بسپارش نسبت به زمان در دماهای متفاوت بسپارش: 
30 °C 4( و( 40 °C ،)3( 50 °C ،)2( 60 °C ،)1( 70 °C

[ =، Mg/Nd = 11 ،]St]=1/5 mol/l و  Nd] 1/65 ×10-3mol/l :شرایط بسپارش(
)HMPA/Mg= 1/0
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شکل 28 منحنی سینتیکی هم بسپارش نوربونادی انِ و منوکسیدکربن در 
)b( p-CH3C6H4SO3H و )a( CF3COOH حضور
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 و COOH3CFرا در حضور  یدمنوکسکربنو  اِنینوربوناد بسپارشهمنحنی سینتیکی واکنش م 24شکل  

 H3SO4H6C3CH-p  در حضور دهدیمنشان .H3SO4H6C3CH-p طور مشخصی بالاتر از سرعت و بازده واکنش، بهCOOH3CF 

کم  نسبتبهخلوط واکنش و کارایی در این مورد کمتر است. پیدایش پالادیم سیاه در م بسپارهم. اما وزن مولکولی است

توضیح داد.  3SO4H6C3CH-p-و یا  COO3CF- هاییونآندر حضور  PdL[2[+2با تشکیل کمپلکس یونی  توانیمرا  هایستکاتال

کاتیونی به  یهاکمپلکس پذیریینشگز. فعالیت و آوردیمو پالادیم سیاه را به وجود  شدهتخریبمقدار اضافی پالادیم استات، 

 .[12[ استکاتیونی، کم  یهاکمپلکسلیل ممانعت فضایی اطراف اتم پالادیم در د

 
بسپارش نوربونادی انِ و هممنحنی سینتیکی  24شکل 

 H3SO4H6C3CH-p (b)و COOH3CF (a )منوکسیدکربن در حضور 
 

 کاتالیست فسفرآمیدیدر حضور  ددارشدنیاپوکسواکنش 

کمپلکس پورفیرینی منگنز  بایک واکنش صنعتی مهم است. این واکنش  اپوکسیدها به آلکن و تبدیل آن یهاترکیباکسایش  

 کمپلکس  سنجییفط، ساختار بلور و شناسایی تهیهو همکارانش  1دیگر، رجبی پژوهشی. در [11[ است شدهانجام

( با ساختار 18)ترکیب  کلریدید (IIمنگنز )-] یدآمترییکفسفرپیرولیدینیل(  یسبه )ʺNʼ -N ,ایزونیکوتینیل- [N -یسبه 

 18کاتالیستی ساده و کارآمد را طراحی کردند که در آن کمپلکس  امانهها یک س. آن[12[را گزارش دادند (21شکل )سیس 

کار ها بهآلکن یددارشدناپوکساکسنده در واکنش  عنوانبه 2O2H کوکاتالیست و عنوانبهاسید استیک کاتالیست،  عنوانبه

واکنش استاندارد استفاده شد.  عنوانبهسیکلوهگزن  یددارشدناپوکس، در شرایط مناسب واکنش، از پژوهشین رفتند. در ا

 چندین آلکن بررسی شد. یددارشدناپوکسدر  21تأثیر ترکیب  ،همچنین

                                                                                                                                                 
 

1. Rajabi 

اروج زاده و همکاران
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کاتالیست،  به عنوان   18 کمپلکس  آن  در  که  کردند  طراحی  را 
به عنوان اکسنده در   H2O2 به عنوان کوکاتالیست و  استیک اسید 
واکنش اپوکسیددارشدن آلکن ها به کار رفتند. در این پژوهش، در 
شرایط مناسب واکنش، از اپوکسیددارشدن سیکلوهگزن به عنوان 
در   21 ترکیب  تأثیر  همچنین،  شد.  استفاده  استاندارد  واکنش 

اپوکسیددارشدن چندین آلکن بررسی شد.
 

از  با استفاده  با هیدروژن پراکسید و  اپوکسیددار شدن آلکن ها   
کمپلکس فسفرآمیدی تنگستن تثبیت شده بر یک بستر سیلیسی 
انجام گرفت  )شکل های 30 و 31(، توسط گلبارد1 و همکارانش 
سیلیکای  مانند  سیلیکایی  ماده  چندین  پژوهش،  این  در   .]73[
به  به عنوان حامل  K10 و هکتوریت  بی شکل، مونت موریلونیت 

کار رفتند.
با  آلکن ها  اپوکسیددارشدن   گلبارد در پژوهشی دیگر، واکنش 
ترکیب های مشابه را انجام داد ]74[. در این واکنش ها واحدهای 
تشکیل  کمپلکس  بسپار،  بر  تثبیت شده  فسفرهای  با  که   WO5

رفتند.  به کار  کاتالیست  به عنوان   ،)33 و   32 )شکل های  داده اند 
 )19a( لیگاندهای غیریونی تثبیت شده بر پلی استایرن فسفونامیدی
کاتالیست های  به  نسبت  بالاتری   TOF ،)19b( فسفرآمیدی  و 
محلول مشابه نشان دادند. در این واکنش ها نیز هیدروژن پراکسید 

به عنوان عامل اکسنده به کار رفت.

شکل 29 ساختار ترکیب 18 
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 18ساختار ترکیب  21شکل 

 
یک بستر سیلیسی  بر شدهتثبیتو با استفاده از کمپلکس فسفرآمیدی تنگستن  سیدپراکیدروژنهبا  هاآلکن شدن یدداراپوکس 

 ی، چندین ماده سیلیکایی مانند سیلیکاپژوهشدر این  [.13] انجام گرفتو همکارانش  1، توسط گلبارد(31و  32 یهاشکل)

 حامل به کار رفتند. عنوانبهو هکتوریت  K10، مونت موریلونیت شکلیب

 
 ندارشدو سیلیل کاییسیلیمواد  برپیوند فسفرآمید  32شکل 

        

 
 بر ماده سیلیکایی شدهتثبیتساختار عمومی کمپلکس تنگستن  31شکل 

 

واحدهای  هاواکنش. در این [12[انجام داد را مشابه  یهاترکیبها با آلکن یددارشدناپوکسواکنش  ،دیگر پژوهشیگلبارد در  

5WO  کار رفتند. کاتالیست به عنوانبه، (33و  32 یهاشکل) اندداده، کمپلکس تشکیل بسپار بر شدهتثبیتکه با فسفرهای

 بالاتری نسبت به  19b(، TOF(و فسفرآمیدی  )19a(فسفونامیدی  استایرنپلی بر شدهتثبیتلیگاندهای غیریونی 

 کار رفت.بهعامل اکسنده  عنوانبه پراکسیدیدروژنهنیز  هاواکنشهای محلول مشابه نشان دادند. در این تالیستکا

                                                                                                                                                 
 

1. Gelbard 

شکل 30 پیوند فسفرآمید بر مواد سیلیکایی و سیلیل دارشدن

شکل 31 ساختار عمومی کمپلکس تنگستن تثبیت شده بر ماده سیلیکایی
1. Gelbard
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1. Gelbard 
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1. Gelbard 

کاربردهای کاتالیستی ترکیب های فسفرآمیدی  ... 
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تأثیر نوع و ساختار کاتالیست فسفرآمیدی در واکنش اپوکسیددارشدن
واکنش  بازده  بر  کاتالیست  ساختار  تأثیر   10 جدول   
ضعیفی  نتایج   19a کاتالیست  میدهد.  نشان  را  اپوکسیددارشدن 
19b، TOF خوبی  با  اولفینها نشان داد ولی  اپوکسیددارشدن  در 
به دست آمد. اپوکسیددارشدن سیکلوهگزن با کاتالیست 19d نیز 

انجام شد که نتایج بهتر از کاتالیست 19c بود )موارد 1-4(.

بازیابی کاتالیست فسفرآمیدی در واکنش اپوکسیددارشدن
 گلبارد و همکارانش آزمایش های بازیابی کاتالیست را در واکنش 

این  داده های   11 جدول  دادند.  انجام  اولفین ها  اپوکسیددارشدن 
آزمایش ها را نشان می دهد. نتایج، پایداری خوب این سامانه های 

کاتالیستی ناهمگن را نشان دادند )موارد 1 تا 10(]74[.

شکل 32 کمپلکس های تنگستن فسفونامید )19a( و فسفرآمید )19b( تثبیت شده بر بستر پلیاستایرن

شکل 33 کمپلکس های تنگستن فسفوتری آمید )19c( و فسفینامید )19d( تثبیت شده بر بستر پلیبنزایمیدازول
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و فسفرآمید  )19a(تنگستن فسفونامید  یهاکمپلکس 32شکل 

)19b( استایرنبر بستر پلی شدهتثبیت 
 

 
بستر پلی بر شدهتثبیت )19d(و فسفینامید  )19c(تنگستن فسفوتری آمید  یهاکمپلکس 1شکل 

 بنزایمیدازول
 

 ددارشدنیاپوکستأثیر نوع و ساختار کاتالیست فسفرآمیدی در واکنش 

نتایج ضعیفی در  19aدهد. کاتالیست ن میرا نشا یددارشدناپوکسساختار کاتالیست بر بازده واکنش  تأثیر 12جدول  

نیز  19dسیکلوهگزن با کاتالیست  یددارشدناپوکس. دست آمدبهخوبی  19b ،TOFبا  ولیها نشان داد اولفین یددارشدناپوکس

 (.1-2بود )موارد  19cنتایج بهتر از کاتالیست  کهانجام شد 

 C 12°اکسان و دمای در حلال دی دارشدنیداپوکسکاتالیست بر بازده واکنش ساختار  تأثیر 12جدول 

ساختار کاتالیست بر بازده واکنش  تأثیر 12جدول 
 C 12°اکسان و دمای در حلال دی یددارشدناپوکس

 زمان مرجع
 (h) 

 بازده
 )%( 

 شماره کاتالیست

]12] 1/1 TOF = 111 19a 1 

]12] 1/2 TOF = 312 19b 2 

]12] - 22 19c 3 

]12] - 12 19d 2 

 

 ددارشدنیاپوکسبازیابی کاتالیست فسفرآمیدی در واکنش 

های این داده 11انجام دادند. جدول  هایناولف یددارشدناپوکسبازیابی کاتالیست را در واکنش  هایگلبارد و همکارانش آزمایش 

 .[12[(12 تا 1 د )مواردرا نشان دادن ناهمگنکاتالیستی  یهاسامانه. نتایج، پایداری خوب این دهدیمرا نشان  هایشآزما
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و فسفرآمید  )19a(تنگستن فسفونامید  یهاکمپلکس 32شکل 

)19b( استایرنبر بستر پلی شدهتثبیت 
 

 
بستر پلی بر شدهتثبیت )19d(و فسفینامید  )19c(تنگستن فسفوتری آمید  یهاکمپلکس 1شکل 

 بنزایمیدازول
 

 ددارشدنیاپوکستأثیر نوع و ساختار کاتالیست فسفرآمیدی در واکنش 

نتایج ضعیفی در  19aدهد. کاتالیست ن میرا نشا یددارشدناپوکسساختار کاتالیست بر بازده واکنش  تأثیر 12جدول  

نیز  19dسیکلوهگزن با کاتالیست  یددارشدناپوکس. دست آمدبهخوبی  19b ،TOFبا  ولیها نشان داد اولفین یددارشدناپوکس

 (.1-2بود )موارد  19cنتایج بهتر از کاتالیست  کهانجام شد 

 C 12°اکسان و دمای در حلال دی دارشدنیداپوکسکاتالیست بر بازده واکنش ساختار  تأثیر 12جدول 

ساختار کاتالیست بر بازده واکنش  تأثیر 12جدول 
 C 12°اکسان و دمای در حلال دی یددارشدناپوکس

 زمان مرجع
 (h) 

 بازده
 )%( 

 شماره کاتالیست

]12] 1/1 TOF = 111 19a 1 

]12] 1/2 TOF = 312 19b 2 

]12] - 22 19c 3 

]12] - 12 19d 2 

 

 ددارشدنیاپوکسبازیابی کاتالیست فسفرآمیدی در واکنش 

های این داده 11انجام دادند. جدول  هایناولف یددارشدناپوکسبازیابی کاتالیست را در واکنش  هایگلبارد و همکارانش آزمایش 

 .[12[(12 تا 1 د )مواردرا نشان دادن ناهمگنکاتالیستی  یهاسامانه. نتایج، پایداری خوب این دهدیمرا نشان  هایشآزما

جدول 10 تأثیر ساختار کاتالیست بر بازده واکنش اپوکسیددارشدن در حلال 
70 °C دی اکسان و دمای
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و فسفرآمید  )19a(تنگستن فسفونامید  یهاکمپلکس 32شکل 

)19b( استایرنبر بستر پلی شدهتثبیت 
 

 
بستر پلی بر شدهتثبیت )19d(و فسفینامید  )19c(تنگستن فسفوتری آمید  یهاکمپلکس 1شکل 

 بنزایمیدازول
 

 ددارشدنیاپوکستأثیر نوع و ساختار کاتالیست فسفرآمیدی در واکنش 

نتایج ضعیفی در  19aدهد. کاتالیست ن میرا نشا یددارشدناپوکسساختار کاتالیست بر بازده واکنش  تأثیر 12جدول  

نیز  19dسیکلوهگزن با کاتالیست  یددارشدناپوکس. دست آمدبهخوبی  19b ،TOFبا  ولیها نشان داد اولفین یددارشدناپوکس

 (.1-2بود )موارد  19cنتایج بهتر از کاتالیست  کهانجام شد 

 C 12°اکسان و دمای در حلال دی دارشدنیداپوکسکاتالیست بر بازده واکنش ساختار  تأثیر 12جدول 

ساختار کاتالیست بر بازده واکنش  تأثیر 12جدول 
 C 12°اکسان و دمای در حلال دی یددارشدناپوکس

 زمان مرجع
 (h) 

 بازده
 )%( 

 شماره کاتالیست

]12] 1/1 TOF = 111 19a 1 

]12] 1/2 TOF = 312 19b 2 

]12] - 22 19c 3 

]12] - 12 19d 2 

 

 ددارشدنیاپوکسبازیابی کاتالیست فسفرآمیدی در واکنش 

های این داده 11انجام دادند. جدول  هایناولف یددارشدناپوکسبازیابی کاتالیست را در واکنش  هایگلبارد و همکارانش آزمایش 

 .[12[(12 تا 1 د )مواردرا نشان دادن ناهمگنکاتالیستی  یهاسامانه. نتایج، پایداری خوب این دهدیمرا نشان  هایشآزما

جدول 11 بازیابی کاتالیست در واکنش اپوکسیددارشدن در حلال دی اکسان
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بازیابی کاتالیست در واکنش  11جدول 
 اکساندر حلال دی یددارشدناپوکس

 مرجع
 بازده

 )%( 
 شماره کاتالیست

]12] TOF=111 19a-1 1 

]12] TOF=121 19a-2 2 

]12] TOF=312 19b-1 3 

]12] TOF=312 19b-2 2 

]12] TOF=112 19b-3 1 

]12] 12 19d-1 1 

]12] 14 19d-2 1 

]12] 12 19d-3 4 

]12] 12 19d-2 1 

]12] 42 19d-1 12 

 

 فسفرآمیدی یهابیترکشده با استفاده  کاتالیست یهاواکنشهایی دیگر از مثال

 انُیدپنتان-2و  2اکسوهگزانوآت و دی-1و  3 یلمت شدندارواکنش هیدروژناثر حلال را در  و همکارانش 1گروه بلاندین 

 2CO3CFو  oxoProNOP]X2-Ph,Ph-Ru])S( ( X =7H4C-η3  a(20) یهاکمپلکس هاواکنش. در این [11[ بررسی کردند

)20b(  و)R(-MTPA=)R(-α-متوکسی- α20فنیل استات  فلوئورومتیل()تریc 31( )شکل )کاتالیست  هایمادهیشپ عنوانبه

، فقط با تغییر ماهیت حلال، )2MTPA]-hoxoProNOP]])R(Ph,P-Ru])Sنشان دادند که ترکیب  پژوهشگرانرفتند. این  کاربه

 دیول را تولید کند.-دیول یا آنتی-با دیاسترومرگزینی سین ییهافراوردهقادر است 

 
-)آمیدوفسفینRu دستوارکاتالیست  یهامادهپیش  31شکل 

 فسفینیت(
 

دی -1و  3 یلمت دارشدنهیدروژن. دهدیماین واکنش را نشان  پذیریینشگزازده و تأثیر ساختار کاتالیست بر ب 12 جدول 

سرعت  روشنیبه صورت  20cو  20b در حضورو شود میبه آرامی انجام  20a، در حضور یاندپنتان -2و  2اکسوهگزانوآت و 

                                                                                                                                                 
 

1. Blandin 

اروج زاده و همکاران
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سال سيزدهم، شماره3، پاييز 98 )JARC( نشريه پژوهش های کاربردی در شيمی

استفاده  با  شده  کاتالیست  واکنش های  از  دیگر  مثال هایی 
ترکیب های فسفرآمیدی

واکنش  در  را  حلال  اثر  همکارانش  و  بلاندین1  گروه 
و   2 و  5-دی اکسوهگزانوآت  و   3 متیل  هیدروژن دارشدن 
 4-پنتان دی انُ بررسی کردند ]75[. در این واکنش ها کمپلکس های

 )20a( η3-C4H7=X (Ru])S(-Ph,Ph-oxoProNOP]X2

- α-متوکسی-  )R(-MTPA=)R( و   )20b( CF3CO2 و 
به عنوان   )34 )شکل   ) 20c استات  فنیل  α)تری فلوئورومتیل( 
پیش ماده های کاتالیست به کار رفتند. این پژوهشگران نشان دادند 
که ترکیب Ru])S(-Ph,PhoxoProNOP]])R(-MTPA]2، فقط 
با تغییر ماهیت حلال، قادر است فراورده هایی با دیاسترومرگزینی 

سین-دیول یا آنتی-دیول را تولید کند.
 

گزینش پذیری  و  بازده  بر  کاتالیست  ساختار  تأثیر   12 جدول   
این واکنش را نشان می دهد. هیدروژن دارشدن متیل 3 و 5-دی 
آرامی  به   20a حضور  در  دیان،  4-پنتان  و   2 و  اکسوهگزانوآت 
انجام می شود و در حضور 20b و 20c به صورت روشنی سرعت 
می گیرد )موارد 3-1(. با توجه به اینکه این سه ترکیب کاتالیستی 
لیگاندهای  در  تفاوتشان  و  مشابه اند  فسفرآمیدی  لیگاندهای  در 
بازده و  بر  تأثیرگذار  نتیجه گرفت که عامل  دیگر است، می توان 
انانتیومرگزینی لیگاندهای فسفرآمیدی نیستند و اثرات الکترونی و 
فضایی دیگر لیگاندها باعث تفاوت در مقدار بازده و انانتیومرگزینی 

می شود.

برای  ارزشمند  روش  یک  فریدل-کرافتس  آسیل دارکردن   
تهیه بسیاری از حدواسط های کلیدی به منظور تهیه ترکیب های 
دارویی، رنگ ها، طعم دهنده ها و پلاستیک هاست ]76[. از خاک 
واکنش  این  در  ناهمگن  و  طبیعی  کاتالیست  یک  به عنوان  رس 
استفاده شده و در حضور عوامل آسیله کننده کلرید اسید و انیدرید، 

فراورده با بازده مناسب به دست آمد ]77[.
 ترکیب های جدید سولفامید، فسفریک تری آمید و تیوفسفریک 
تری آمید 21a-c )شکل 35( تهیه شدند و فعالیت آن ها به عنوان 
و  فریدل-کرافتس  واکنش های  در  هیدروژنی  پیوند  کاتالیست 
قرار  موردبررسی  همکارانش  و  رودریگز   توسط  بایلیس-هیلمن 
گرفت ]78[. این ترکیب ها با کاتالیست فعال و شناخته شده تیواوره 
مقایسه شدند. هر سه ترکیب به عنوان کاتالیست پیوند هیدروژنی 
بهبود  تیواوره،  به  نسبت  این  افزون بر  می کنند.  فعالیت   )HB(

متوسط )2,6-1,5 برابر( در سرعت این واکنش ها دیده شد.

 

     
1. Blandin

شکل 34 پیش ماده های کاتالیست دستوار Ru)آمیدوفسفین-فسفینیت(

جدول 12 اثر نوع و ساختار کاتالیست بر بازده و گزینش پذیری در واکنش 
60 °C هیدروژن دارشدن در حلال دی کلرومتان و دمای
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بازیابی کاتالیست در واکنش  11جدول 
 اکساندر حلال دی یددارشدناپوکس

 مرجع
 بازده

 )%( 
 شماره کاتالیست

]12] TOF=111 19a-1 1 

]12] TOF=121 19a-2 2 

]12] TOF=312 19b-1 3 

]12] TOF=312 19b-2 2 

]12] TOF=112 19b-3 1 

]12] 12 19d-1 1 

]12] 14 19d-2 1 

]12] 12 19d-3 4 

]12] 12 19d-2 1 

]12] 42 19d-1 12 

 

 فسفرآمیدی یهابیترکشده با استفاده  کاتالیست یهاواکنشهایی دیگر از مثال

 انُیدپنتان-2و  2اکسوهگزانوآت و دی-1و  3 یلمت شدندارواکنش هیدروژناثر حلال را در  و همکارانش 1گروه بلاندین 

 2CO3CFو  oxoProNOP]X2-Ph,Ph-Ru])S( ( X =7H4C-η3  a(20) یهاکمپلکس هاواکنش. در این [11[ بررسی کردند

)20b(  و)R(-MTPA=)R(-α-متوکسی- α20فنیل استات  فلوئورومتیل()تریc 31( )شکل )کاتالیست  هایمادهیشپ عنوانبه

، فقط با تغییر ماهیت حلال، )2MTPA]-hoxoProNOP]])R(Ph,P-Ru])Sنشان دادند که ترکیب  پژوهشگرانرفتند. این  کاربه

 دیول را تولید کند.-دیول یا آنتی-با دیاسترومرگزینی سین ییهافراوردهقادر است 

 
-)آمیدوفسفینRu دستوارکاتالیست  یهامادهپیش  31شکل 

 فسفینیت(
 

دی -1و  3 یلمت دارشدنهیدروژن. دهدیماین واکنش را نشان  پذیریینشگزازده و تأثیر ساختار کاتالیست بر ب 12 جدول 

سرعت  روشنیبه صورت  20cو  20b در حضورو شود میبه آرامی انجام  20a، در حضور یاندپنتان -2و  2اکسوهگزانوآت و 

                                                                                                                                                 
 

1. Blandin 
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ند و تفاوتشان در افرآمیدی مشابه(. با توجه به اینکه این سه ترکیب کاتالیستی در لیگاندهای فس1-3)موارد  گیردیم

و  نیستندلیگاندهای فسفرآمیدی  انانتیومرگزینینتیجه گرفت که عامل تأثیرگذار بر بازده و  توانیملیگاندهای دیگر است، 

 .شودیم انانتیومرگزینیبازده و  مقداراثرات الکترونی و فضایی دیگر لیگاندها باعث تفاوت در 

 

پذیری در اثر نوع و ساختار کاتالیست بر بازده و گزینش 2جدول 
 C 12°کلرومتان و دمای دیدر حلال  دارشدنهیدروژنواکنش 

 زمان مرجع
(h) 

 بازده
)%( 

 نیانانتیومرگزی
 شماره کاتالیست )%(

]11] 234 21 21 20a 1 

]11] 22 99> 12 20b 2 

]11] 14 99> Nd 20c 3 

 

 یهاترکیبکلیدی به منظور تهیه  یهاحدواسطبسیاری از  تهیهکرافتس یک روش ارزشمند برای -یدلفر دارکردنیلآس 

یک کاتالیست طبیعی و ناهمگن در این واکنش  عنوانبه. از خاک رس [11[ هاستیکپلاستها و ، طعم دهندههارنگدارویی، 

 .[11[دست آمدبا بازده مناسب به فراورده، اسید و انیدریدکلرید کننده و در حضور عوامل آسیله شدهاستفاده

عنوان ها بهشدند و فعالیت آن تهیه( 31)شکل  21a-c آمیدیترو تیوفسفریک  آمیدیترجدید سولفامید، فسفریک  یهاترکیب 

ر قرا موردبررسیو همکارانش  1هیلمن توسط رودریگز-کرافتس و بایلیس-فریدل یهاواکنشکاتالیست پیوند هیدروژنی در 

کاتالیست پیوند  عنوانبهتیواوره مقایسه شدند. هر سه ترکیب  شدهشناختهبا کاتالیست فعال و  هاترکیب. این [14[گرفت 

ها دیده در سرعت این واکنش برابر( 1.1-2.1این نسبت به تیواوره، بهبود متوسط ) برافزون. کنندیمفعالیت  )HB(هیدروژنی 

 شد.

 

                                                                                                                                                 
 

1 Rodriguez 

شکل 35 ساختار سولفامید، فسفریک تری آمید، تیوفسفریک تری آمید و تیواوره
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ند و تفاوتشان در افرآمیدی مشابه(. با توجه به اینکه این سه ترکیب کاتالیستی در لیگاندهای فس1-3)موارد  گیردیم

و  نیستندلیگاندهای فسفرآمیدی  انانتیومرگزینینتیجه گرفت که عامل تأثیرگذار بر بازده و  توانیملیگاندهای دیگر است، 

 .شودیم انانتیومرگزینیبازده و  مقداراثرات الکترونی و فضایی دیگر لیگاندها باعث تفاوت در 

 

پذیری در اثر نوع و ساختار کاتالیست بر بازده و گزینش 2جدول 
 C 12°کلرومتان و دمای دیدر حلال  دارشدنهیدروژنواکنش 

 زمان مرجع
(h) 

 بازده
)%( 

 نیانانتیومرگزی
 شماره کاتالیست )%(

]11] 234 21 21 20a 1 

]11] 22 99> 12 20b 2 

]11] 14 99> Nd 20c 3 

 

 یهاترکیبکلیدی به منظور تهیه  یهاحدواسطبسیاری از  تهیهکرافتس یک روش ارزشمند برای -یدلفر دارکردنیلآس 

یک کاتالیست طبیعی و ناهمگن در این واکنش  عنوانبه. از خاک رس [11[ هاستیکپلاستها و ، طعم دهندههارنگدارویی، 

 .[11[دست آمدبا بازده مناسب به فراورده، اسید و انیدریدکلرید کننده و در حضور عوامل آسیله شدهاستفاده

عنوان ها بهشدند و فعالیت آن تهیه( 31)شکل  21a-c آمیدیترو تیوفسفریک  آمیدیترجدید سولفامید، فسفریک  یهاترکیب 

ر قرا موردبررسیو همکارانش  1هیلمن توسط رودریگز-کرافتس و بایلیس-فریدل یهاواکنشکاتالیست پیوند هیدروژنی در 

کاتالیست پیوند  عنوانبهتیواوره مقایسه شدند. هر سه ترکیب  شدهشناختهبا کاتالیست فعال و  هاترکیب. این [14[گرفت 

ها دیده در سرعت این واکنش برابر( 1.1-2.1این نسبت به تیواوره، بهبود متوسط ) برافزون. کنندیمفعالیت  )HB(هیدروژنی 

 شد.

 

                                                                                                                                                 
 

1 Rodriguez 
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واکنش های  در  محاسبه شده  سینتیکی  داده های   13 جدول   
واکنش  می دهد.  نشان  را  بایلیس-هیلمن  و  فریدل-کرافتس 
β-نیترواستایرن به عنوان  N-متیل ایندول و  فریل-کرافتس بین 
ترکیب های  کاتالیستی  فعالیت  تعیین  برای  واکنش  نخستین 
که  است  دیده شده  پیشین  مطالعات  در  شد.  انتخاب   21a-c

ایندول  با   .]79[ است  انتقال  این  برای  کاتالیست خوبی  تیواوره 
برابر(، سینتیک  )سه  اضافی  مقدار  به  ماده شروع کننده  به عنوان 
شبه درجه اول دیده شد و ثابت سرعت نسبی برای هر کاتالیست 
 21a-c محاسبه شد. در واکنش منتخب، تمام ترکیب های جدید
بار  فعالیت کاتالیستی نشان می دهند که آن ها را برای نخستین 

در گروه کاتالیست های HB قرار می دهد. همچنین، تیوفسفریک 
به  فعالیتی  افزایش   21d تیواوره  با  مقایسه  در   21c تری آمید 
مقدار 2/6 برابر نشان می دهد. واکنش بایلیس-هیلمن بین متیل 
امتحان شد.   21a-d کاتالیست های  با  نیز  بنزآلدهید  و  آکریلات 
این واکنش هم  بنزآلدهید،  برابر  به مقدار 10  با متیل آکریلات 
نسبی  سرعت  ثابت های  و  داد  نشان  اول  درجه  شبه  سینتیک 
 21a-c نیز محاسبه شد. در این واکنش نیز تمام کاتالیست های
21d نشان دادند.  برابر کاتالیست مرجع  یا چندین  برابر  فعالیتی 
سولفامید 21a به روش جالبی واکنش را با سرعت 50% بیشتر از 

تیواوره کاتالیست کرد ]78[.

جدول 13 داده های سینتیکی محاسبه شده در واکنش های فریدل-کرافتس و بایلیس-هیلمن در دمای اتاق
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 آمید و تیواورهآمید، تیوفسفریک تریساختار سولفامید، فسفریک تری 31شکل 
      

-. واکنش فریلدهدیمهیلمن را نشان -کرافتس و بایلیس-فریدل یهاواکنشدر  شدهمحاسبهسینتیکی  یهاداده 13جدول  

 21a-c هاییبترکبرای تعیین فعالیت کاتالیستی واکنش  نخستین عنوانبهنیترواستایرن -βایندول و متیل-Nکرافتس بین 

عنوان ماده . با ایندول به[11[ استاست که تیواوره کاتالیست خوبی برای این انتقال  شدهدیدهپیشین انتخاب شد. در مطالعات 

یست محاسبه شد. درجه اول دیده شد و ثابت سرعت نسبی برای هر کاتالاضافی )سه برابر(، سینتیک شبه مقدارکننده به شروع

بار در گروه  نخستینها را برای که آن دهندیمفعالیت کاتالیستی نشان  21a-cجدید  یهاترکیبدر واکنش منتخب، تمام 

 1/2 مقدارافزایش فعالیتی به  21dدر مقایسه با تیواوره  21c آمیدیترتیوفسفریک  همچنین،دهد. قرار می HB هاییستکاتال

امتحان شد. با متیل  21a-dهای ید نیز با کاتالیستهآکریلات و بنزآلد یلمتهیلمن بین -اکنش بایلیسدهد. وبرابر نشان می

سرعت نسبی نیز محاسبه  یهاثابتید، این واکنش هم سینتیک شبه درجه اول نشان داد و هبرابر بنزآلد 12 مقدارآکریلات به 

نشان دادند. سولفامید  21dبرابر یا چندین برابر کاتالیست مرجع فعالیتی  21a-cهای شد. در این واکنش نیز تمام کاتالیست

21a  14 [کرد کاتالیستبیشتر از تیواوره  %12جالبی واکنش را با سرعت  روشبه]. 

-یدلفر یهاواکنشدر  شدهمحاسبه ینتیکیس یهاداده 13جدول 
 یلمن در دمای اتاقه-یلیسکرافتس و با

 زمان ثابت سرعت مرجع
(h) 

 شماره کاتالیست دیلدرصد تب

]14] 
krel <2/22 

) سکرافت-واکنش فریدل ( 
22 1< - 1 

]14] 
krel = 1/2 

) سکرافت-واکنش فریدل ( 
22 21 21a 2 

]14] 
krel = 2/3 

) سکرافت-واکنش فریدل ( 
22 22 21b 3 

]14] 
krel = 2/1 

) سکرافت-واکنش فریدل ( 
22 4 21c 2 

]14] 
krel = 2/1 

) سکرافت-واکنش فریدل ( 
22 42 21d 1 

]14] 
krel = 2/1 
ن(هیلم-)واکنش بایلیس  

24 32 - 1 

]14] 
krel = 1/2 
ن(هیلم-)واکنش بایلیس  

24 14 21a 1 

]14] 
krel = 1/1 
 هیلمن(-)واکنش بایلیس

24 13 21b 4 

]14] 
krel = 1/1 
ن(هیلم-)واکنش بایلیس  

24 11 21c 1 

]14] 
krel = 1/3 
ن(هیلم-)واکنش بایلیس  

24 11 21d 12 

اروج زاده و همکاران
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 سنتز، شناسایی ساختار و ویژگی کاتالیستی کمپلکس های جدید 
کرباسیل  لیگاندهای  و   3d–4f فلزی  مراکز  حاوی  دوهسته ای 
گروه  توسط   ،36 شکل  در  باز  شیف  و   )CAPh( آمیدوفسفات 
فلزات 3d و  با ترکیب  امیرخانف1 و همکارانش گزارش شد. آن ها 
4f در یک مولکول، توانایی سامانه را برای کاتالیست واکنش ترانس 

پروپیل(-p-نیتروفنیل  مولکولی 2-)هیدروکسی  درون  استری شدن 
موارد،  از  بسیاری  در  دادند.  قرار  آزمایش  مورد   ،)HPNP( فسفات 
گونه های دو هسته ای فعال تر از گونه های تک هسته ای عمل می کنند. 
به این دلیل که در سامانه های دوهسته ای، یکی از یون های فلزی به 
پیش ماده متصل می شود و یون دیگر می تواند با یک گروه OH پیوند 
تشکیل دهد و به عنوان یک نوکلئوفیل عمل کند ]25[. آزمون اولیه ی 
)22b-Ln( و   ])Zn)μ-Vp(Ln)L2(2)μ-OAc] فعالیـت کاتالیستی
دمای  در   )22c-Ln( ])Ni)μ-Vp()MeOH(Ln)L2(2)μ-OAc]

 )v/v,1:1( برابر 8 و در مخلوط دیمتیل سولفوکساید/آب pH ،25 °C

انجام شد. در این واکنشها LnIII عناصر LaIII، EuIII و یا LuIII است.
 

       

 جدول 14 داده های سینتیکی محاسبه شده در واکنش های نام 
برده شده را نشان هد. ثابت های سرعت شبه درجه اول kobs از معادله 
[V0 = kobs]complex به دست آمدند. ثابت های سرعت kobs برای 

ترکیب های 22b-Ln و 22c-Ln از ترتیب Lu > Eu > La پیروی 
می کنند. سرعت واکنش در حضور 22b-Lu، بیش ترین مقدار و 5 

برابر بیشتر از واکنش بدون کاتالیست است. این سه عنصر لانتانیدی 
بارالکترونی مشابهی دارند اما چون LuIII کوچک ترین شعاع را دارد، 
قوی ترین اسید لوئیس است. بنابراین، به احتمال به پروتون زدایی 
ملکول آب کئوردینه شده و تشکیل یک گروه هیدروکسیل فعال 
کمک می کند ]25[. داده های سینتیکی برای تمام کمپلکس های 
22b-Ln و 22c-Ln، نشان میدهد که سرعت آبکافت به طور خطی 

به غلظت کمپلکس بستگی دارد )شکل 37(.

      
پیناکول  جفت شدن  واکنش  همکارانش  و  سم مین کیم2 
1. Amirkhanov     2. Sam Min Kim

3d-4f شکل 36 پیش ماده های تهیه کمپلکس های
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لیگاندهای کرباسیل  و 3d–4fفلزی ای حاوی مراکز جدید دوهسته یهاکمپلکسکاتالیستی  ویژگیو  ، شناسایی ساختارسنتز 

 4fو  3dها با ترکیب فلزات گزارش شد. آن و همکارانش1توسط گروه امیرخانف ،31شکل در و شیف باز  )CAPh(آمیدوفسفات 

-p-)هیدروکسی پروپیل(-2مولکولی  درون شدنترانس استریواکنش  کاتالیستا برای ر امانهیک مولکول، توانایی س در

های تر از گونهای فعالو هستهد یهاگونه، مورد آزمایش قرار دادند. در بسیاری از موارد، )HPNP(نیتروفنیل فسفات 

شود و متصل می مادهیشپفلزی به  هاییون، یکی از یادوهسته یهاسامانه. به این دلیل که در کنندیمعمل  یاهستهتک

فعالیـت  ییهاول آزمون. [21[یک نوکلئوفیل عمل کند  عنوانبهپیوند تشکیل دهد و  OHبا یک گروه  تواندیمیون دیگر 

 ،C° 21در دمای μ2(2Vp()MeOH(Ln)L-[Ni(μ Ln(-)22c)-[)OAcو  Zn(μ (Ln-22b)]-OAc(]-(μ2(2Vp(Ln)L یکاتالیست

pH  در مخلوط دیو  4برابر( 1:1متیل سولفوکساید/آبv/v,انجام ) هاشد. در این واکنش IIILn  عناصرIIILa ،IIIEu  و یاIIILu 

 .است

 
 3d-4f هایکمپلکستهیه  هایمادهپیش  31شکل 

        

از  obskسرعت شبه درجه اول  یهاثابت. هدرا نشان  نام برده شده یهاواکنشدر  شدهمحاسبههای سینتیکی داده 12جدول  

 از ترتیب Ln-22cو  Ln-22b هاییبترکبرای  obskسرعت  یهاثابتدست آمدند. به complex]obsk=  V0[معادله 

 Lu > Eu > La  22. سرعت واکنش در حضور کنندیمپیرویb-Lu ،برابر بیشتر از واکنش بدون  1مقدار و  ترینبیش

اسید  ترینقویرا دارد،  شعاع ینترکوچک IIILuاست. این سه عنصر لانتانیدی بارالکترونی مشابهی دارند اما چون  کاتالیست

ملکول آب کئوردینه شده و تشکیل یک گروه هیدروکسیل فعال کمک  زداییپروتونبه  ، به احتمالبنابراینلوئیس است. 

خطی  طوربه آبکافتدهد که سرعت ، نشان می22c-Lnو  22b-Ln یهاکمپلکسسینتیکی برای تمام  یهاداده .[21[ کندیم

 (.34به غلظت کمپلکس بستگی دارد )شکل 

 

                                                                                                                                                 
 

1. Amirkhanov 

جدول 14 داده های سینتیکی محاسبه شده در واکنش ترانس استری شدن 
25 °C درون مولکولی در دمای
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در واکنش  شدهمحاسبه ینتیکیس یهاداده 12جدول 
 C 21°در دمای یدرون مولکول شدنیترانس استر

 شماره کاتالیست ثابت سرعت مرجع

]21] 1-12 × (2.14±1.22)= obsk  22b-La 1 

]21] 1-12 × (2.34±2.32)= obsk  22b-Eu 2 

]21] 1-12 × (2.12±3.31)= obsk  22b-Lu 3 

]21] 1-12 × (2.13±1.11)= obsk  22c-La 2 

]21] 1-12 × (2.21±1.21)= obsk  22c-Eu 1 

]21] 1-12 × (2.12±1.11)= obsk  22c-Lu 1 

]21] 12-12 × 1.2= obsk  - 1 

      

        

 

4 

M
/s

9 -
10  0

V 

 

2 

0 
 1.6  1.2  0.8  0.4  0   

M 4-Eu] 10-[2b   
 2b-Euنمودار سرعت واکنش نسبت به غلظت کمپلکس  34شکل 

، C21°، دما  = [HPNP. Mm11/2]HPNP آبکافتبرای واکنش 
4pH=( 1:1، حلال )DMSO/Tris·HCl 

       

)شکل  2SmI بارا  دستوارکتوآمیدهای –αدیاسترومر و انانتومرگزین پیناکول  شدنجفتو همکارانش واکنش  1کیممینسم 

دیاسترومرگزینی بالایی )در  THFو ترشیوبوتیل الکل و در حلال  HMPAدر حضور  هاواکنش. این [42[انجام دادند  (31

 کیل تارتاریک اسید، آلدی-)R,R(یا  )S,S(کتوآمیدها، مشتقات α–( نشان دادند. با توجه به ساختار %11بعضی موارد تا 

 بار تهیه شوند.نخستین برای  توانندیم

                                                                                                                                                 
 

1. Sam Min Kim 

شکل 37 نمودار سرعت واکنش نسبت به غلظت کمپلکس 2b-Eu برای 
pH=8 ،25، حلال  °C دما ، ]HPNP] =0/16  Mm. HPNP واکنش آبکافت

DMSO/Tris•HCl )1:1(
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در واکنش  شدهمحاسبه ینتیکیس یهاداده 12جدول 
 C 21°در دمای یدرون مولکول شدنیترانس استر

 شماره کاتالیست ثابت سرعت مرجع

]21] 1-12 × (2.14±1.22)= obsk  22b-La 1 

]21] 1-12 × (2.34±2.32)= obsk  22b-Eu 2 

]21] 1-12 × (2.12±3.31)= obsk  22b-Lu 3 

]21] 1-12 × (2.13±1.11)= obsk  22c-La 2 

]21] 1-12 × (2.21±1.21)= obsk  22c-Eu 1 

]21] 1-12 × (2.12±1.11)= obsk  22c-Lu 1 

]21] 12-12 × 1.2= obsk  - 1 

      

        

 

4 

M
/s

9 -
10  0

V 

 

2 

0 
 1.6  1.2  0.8  0.4  0   

M 4-Eu] 10-[2b   
 2b-Euنمودار سرعت واکنش نسبت به غلظت کمپلکس  34شکل 

، C21°، دما  = [HPNP. Mm11/2]HPNP آبکافتبرای واکنش 
4pH=( 1:1، حلال )DMSO/Tris·HCl 

       

)شکل  2SmI بارا  دستوارکتوآمیدهای –αدیاسترومر و انانتومرگزین پیناکول  شدنجفتو همکارانش واکنش  1کیممینسم 

دیاسترومرگزینی بالایی )در  THFو ترشیوبوتیل الکل و در حلال  HMPAدر حضور  هاواکنش. این [42[انجام دادند  (31

 کیل تارتاریک اسید، آلدی-)R,R(یا  )S,S(کتوآمیدها، مشتقات α–( نشان دادند. با توجه به ساختار %11بعضی موارد تا 

 بار تهیه شوند.نخستین برای  توانندیم

                                                                                                                                                 
 

1. Sam Min Kim 

کاربردهای کاتالیستی ترکیب های فسفرآمیدی  ... 
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 SmI2 با  را  دستوار  –αکتوآمیدهای  انانتومرگزین  و  دیاسترومر 
)شکل 38( انجام دادند ]80[. این واکنش ها در حضور HMPA و 
ترشیوبوتیل الکل و در حلال THF دیاسترومرگزینی بالایی )در 
بعضی موارد تا 99%( نشان دادند. با توجه به ساختار –αکتوآمیدها، 
می توانند  اسید،  تارتاریک  )R,R(-دی آلکیل  یا   )S,S( مشتقات 

برای نخستین بار تهیه شوند.
بازده و گزینش پذیری  بر  را  تأثیر مقدار کاتالیست   جدول 15 
کاتالیست  مقدار  که  می رسد  نظر  به  می دهد.  نشان  واکنش  این 
دارد.  پیناکول  واکنش جفت شدن  گزینش پذیری  در  مهمی  نقش 

 HMPA در غیاب   ،SmI2 از  استفاده  با   22a ترکیب  جفت شدن 
می آورد  به دست  را  کمی  گزینش پذیری  الکل،  ترشیوبوتیل  و 
و   HMPA ،SmI2 حضور  در   22a جفت شدن  ولی   .)1 )مورد 
ترشیوبوتیل الکل با دیاسترومرگزینی بالایی رخ می دهد )مورد 3(. 
HMPA سرعت و گزینش پذیری  ،SmI2 در واکنش هایی باواسطه
را افزایش می دهد و ترشیوبوتیل الکل نیز به طور معمول به عنوان 
یک منبع پروتن استفاده می شود ]80[. با توجه به جدول 15 به 
بازده  نظر می رسد که ترکیب هگزامتیل فسفرآمید باعث کاهش 

شده ولی بر گزینش پذیری اثر افزایشی دارد.

HMPA و tBuOH. TBPS= ترشیوبوتیل دی فنیل سیلیل و HMPA=هگزامتیل  ,SmI2 22 در حضورa-h شکل 38 واکنش های جفت شدن پیناکول ترکیب های
فسفرآمید

جدول 15 تأثیر مقدار بارگذاری کاتالیست بر بازده و گزینش پذیری در واکنش جفت شدن پیناکول در دمای C° 78- )زمان واکنش 6 دقیقه(
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در حضور  h-22a یهاپیناکول ترکیب شدنجفت هایواکنش 31شکل 

,HMPA2SmI  وtBuOH .TBPSسیلیل و فنیل= ترشیوبوتیل دیHMPAهگزامتیل= 
 فسفرآمید

که مقدار کاتالیست  رسدیم. به نظر دهدیماین واکنش نشان  پذیریینشگزا بر بازده و تأثیر مقدار کاتالیست ر 11جدول  

 HMPA، در غیاب 2SmIبا استفاده از  a22 ترکیب شدنجفتپیناکول دارد.  شدنجفتواکنش  پذیریینشگزنقش مهمی در 
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نتیجه گیری
انواع  کاتالیست  برای  کارآمدی  ترکیب های  فسفرآمیدها 
واکنش ها هستند. فسفرآمیدهایی که قابلیت کئوردینه شدن دارند، 
می توانند با بسیاری از فلزات به ویژه لانتانیدها، کمپلکس تشکیل 
به کارگرفته  متفاوت  واکنش های  در  کاتالیست  به عنوان  و  دهند 
شوند. در بسیاری از واکنش ها کمپلکس فلزی به صورت »درجا« 

تشکیل شده و نقش کاتالیستی خود را ایفا می کند. به طور معمول، 
طریق  از  فسفرآمیدی  فلزی  کمپلکس های  عملکرد  چگونگی 
از  استفاده  با  است.  لوئیس  مزدوج  اسید-باز  سامانه  یک  تشکیل 
ترکیب های فسفرآمیدی و همچنین، بهینه کردن عامل های مؤثر 
بازده  به  کاتالیست می توان  مقدار  و  دما، حلال  مانند  واکنش  در 

قابل قبولی دست یافت.
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Abstract: Phosphoramides are an important class of organophosphorus compounds, which have 
many applications in various industries, considering their structural characteristics. Phosphoramide 
ligands and their metal complexes can be highly efficient catalysts for a variety of chemical 
reactions, including reduction of carbonyl compounds and addition of dialkylzinc to them, 
allylic amination and alkylation, asymmetric allylation, epoxidation, transesterification, Pinacol 
coupling, polymerization, aldol, and Friedel–Crafts reactions. This review article examines the 
catalytic activity of mentioned compounds in various reactions. In the present work, in addition to 
collecting and introducing phosphoramide catalysts and catalyzed reactions, the effect of different 
parameters such as structure of the catalyst, temperature, and additive on rate and efficiency, have 
been studied. Also, for some reactions, kinetic studies have been investigated. Studies showed that 
acceptable yield and selectivity for phosphoramidic catalysts could be achieved by optimization of 
effective reaction parameters, like temperature, solvent, and the dose of catalyst loading. 
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